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I. 

Einige  Zersetzangsproductey  welche  die  fetten 
Oele  mit  Schwefel  Hefern. 

Von 
ThonuBS  Anderson, 

(Vom  Verf.  mitgelheiir.) 

Zahlreiche  Versuche  haben  es  zur  Genüge  bewiesen,  dass 
die  Zersetzungsproducte  der  organischen  Substanzen ,  je  nach  den 
Umständen,  unter  welchen  die  Zersetzung  vor  sich  ging,  und  nach 
der  Natur  der  Agentien,  unler  deren  Mitwirkung  sich  die  Pro- 
ducte  biMeten,  verschieden  sind.  Untersuchen  wir  z.  B.  die  Ein- 
wirkung der  Wärme  allein,  so  finden  wir,  dass  sie  eine  Reihe  von 
Zersetzungen  hervorbringt,  die  durch  Kohlensäureentwickelung 
charaklerisirt  sind.  Die  Kohlensaure  bildet  sich  aus  einem  Theile 
des  Kühlenstoffs  der  Substanz  mit  dem  ganzen  SauerstoiT  oder 
einem  Theile  desselben.  Diese  Wirkung  wird  durch  die  Gegen- 
wart von  Basen  begünstigt,  welche  selbst  dann  die  Kohlensäure- 
eutwickelung  bedingen,  wenn  die  Wärme  allein  keine  Zersetzung 
hervorbringt. 

Säuren  andererseits  üben  einen  ganz  entgegengesetzten  Ein- 
fluss  aus;  sie  verhindern  ohne  Ausnahme  die  Kuhlensäurebildung 
und  bewirken,  dass  der  SauerstoiT  sich  mit  dem  WasserstoiT  der 
Substanz  verbindet,  worauf  die  Ausscheidung  eines  oder  mehrerer 
Atome  Wasser  erfolgt,  welches  letztere  gemeinhch  nicht  fertig  in 
der  Substanz  gebildet  ist 

Bei  diesen  Beispielen  von  Zersetzung  geht  dieselbe  auf  Kosten 
der  bildenden  Atome  der  Verbindung  vor  sich;  die  hinzutretenden 
Substanzen  bedingen  die  Oxydation,  in  dem  einen  Falle  die  eines 
Theils  des  KolilenstofTes,  in  dem  andern  des  Wasserstoffes. 

Sodann  giebt  es  noch  eine  andere  Classe  von  Agentien,  die 
ausserdem,  dass  sie  die  eine  oder  mehrere  Substanzen  aui&scU^i- 
Aen,  zu  gleicher  Zeit  eine  Verl^JnduDg  mit  den  2uruekV)\i\\i«Ä^^«^ 

Joan.  f.  prmkt.  Chemie,  XLU.   |.  \ 


Anderson:  Einige  Zerselznngfiprodiicte,  welche 


Atomen  eingeben  und  von  der  urspitinglichen  Substanz  abgeleitete 
K5r|jer  biklen.  Von  dieser  Classe  sind  am  besten  unlcrsuclit: 
Chb>r,  Droni,  Salpetersäure  und  Amnioniak;  die  drei  crstcren 
üben  ilire  Einwirkung  anf  den  WasserstolT  der  Substanz»  das  letz- 
lere auf  den  SauerstofT  derselben  aus  und  bilden  Verbindungen, 
die  nirbt  alteio  vom  rein  cbemiscben  Slandjiunetc  aus  ,  sondern 
auch  weil  ibre  vollständige  llntersucliung  Licht  über  die  Fj^üge 
der  atoniistischen  Zusammensetzung  der  Körper  zu  verbroiicn 
scheint,  von  dem  böchsten  Interesse  sind.  Der  bauptsäcbhcbstc 
Zweck  der  Liutersucbun^en  der  organisdien  Chemie  ist  in  diesem 
Augenbheke,  die  Beziebnugen  zwischen  den  einzelnen  Alümeu  zu 
den  Molccülen  der  Verbindung  zu  entdecken;  auf  diese  Weise 
nur  ist  es  niogheb,  zu  klaren  Ansichten  darüber  zu  gelaugen,  wie 
die  Elementaralome  in  einem  zusammengesetzten  Molecüle  grup- 
pirt  sind.  Alle  unsere  Keuntniss,  die  wir  in  dieser  Beziehung 
besitzen,  verdanken  wir  der  Untersuchung  von  I*rodu€len,  die 
durch  Einwirkung  verschiedener  Agentien  auf  organische  Substan- 
zen eutsleheu;  es  ist  klai%  dass  in  dem  Maasse,  als  wir  die  Um- 
stände abändern  und  neue  Gesichts]>uncte  für  diese  Ueaclionen 
erballen  »  wir  zu  einem  heslinunleren  flesullate  gelangen  werden. 

Oetraebtungen  dieser  Art  veranlassten  mich,  zu  unlersuelien, 
wie  der  Schwefel  im  fi^icn  Zustande  auf  organische  Subslauzen 
einwirke.  Dieser  Gegenstand  war  bis  heule  noch  gar  nicbl  bear- 
beitet ^  mit  Ausnahme  der  merkwürdigen  Untersucbuugen  von 
Zeise  über  die  gleichzeitige  Einwirkung  des  Ammoniaks  und  des 
Schwefels  auf  das  Aceton,  Die  von  mir  erhaltenen  Resultate  sind 
in  Eotgendem  etitbalten  und  nur  als  der  Anfang  einer  Untersuchung 
zu  helrachten,  deren  Vollendung  sich  mancherlei  Schwierigkeiten 
entgegenstellten. 

Ich  begann  diese  Untersuchungen  damit,  die  Einwirkung  des 
Schwefels  auf  einige  einfachere  organische  Verltin düngen  zu  prü- 
fen, in  der  flolfnung,  zu  Besultateu  von  entsprechender  Einfacb- 
heil  zu  gelangen.  Meine  HolTnungen  aber  wurden  getauscht  und 
ich  war  gen6thigt,  zu  den  feiten  Oelen  meine  ZulUichl  zu  neh- 
men ,  mit  welchen  der  Schwefel  eine  seit  langer  Zeit  bekannte 
Verbindung  eingebt;  das  Product,  welches  man  durch  Erbilzen 
Von  Olivenöl  mit  Scbwefel,  bis  sieb  eine  gleicbformige,  balsain- 
ähnliche  Substanz  bildet,  erhält ,  wird  in  der  Medicin  von  den 
älteren  Aentcn  unter  dem  Namen  SchvoefclbaUam  aii\^<iv(e.iidel» 
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Die  Erscheinungen,  welclie  man  wahrend  der  gegenseitigen 
Einwirkung  des  Schwefels  und  der  fetten  Oele  henierkt,  sind  fol- 
gende: Bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  schmilzt  der  Schwe- 
re! zu  einer  Schicht,  die  sich  unter  dem  Oele  befindet;  durch 
gesteigerte  Temperatur  wird  er  langsam  aufgelöst  und  es  bildet 
sich  eine  klebrige,  dicke  Flüssigkeit  von  dunkelrother  Farbe.  Nähert 
sich  die  Temperatur  dem  Puncte,  bei  welchem  das  Oel  für  sich 
eine  Zersetzung  erleidet,  so  wird  die  Einwirkung  äusserst  heftig 
und  es  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoffgas  in  solcher  Menge, 
dass  die  klebrige  Masse  sich  aufbläht  und  ein  vielmal  grösseres 
Volumen  einnimmt  als  vorher.  Wenn  man  jetzt  die  Mischung  er- 
kalten lässt,  so  gesteht  sie  zu  einer  zähen,  klebrigen  Masse,  die 
fest  an  den  Fingern  klebt  und  von  unangenehm  schwefligem  Ge- 
ruch ist;  wird  das  Erhitzen  längere  Zeit  fortgesetzt,  so  geht  das 
Schäumen  und  die  Schwefelwasserstoffenlwickching  fort  und  es 
geht  zu  gleicher  Zeit  ein  Oel  von  eigenthümlich  widrigem  Geruch, 
der  dem  Knoblauch  ähnlich,  aber  noch  weit  unangenehmer  ist, 
in  die  Vorlage  über. 

Bei  Untersuchung  der  Producte  dieser  Einwirkung  war  das 
Erste  und  Wesentlichste,  die  Zusammensetzung  des  Oeles  zu  be- 
stimmen. Um  dieses  zu  tbun,  war  es  erforderlich,  die  Einwir- 
kung des  Schwefels  auf  einen  jeden  der  bildenden  Bestandtheile 
des  Oeles  zu  prüfen.  Ich  begann  zu  diesem  Zwecke  mit  der 
Stearinsäure,  die  man  leicht  im  reinen  Zustande  erhalten  kann; 
der  Versuch  aber  zeigte,  dass  aus  derselben  kein  eigenthömliches 
Product  entstand;  denn  wenn  dieselbe  mit  der  Hälfte  ihres  Ge- 
wichts an  Schwefel  gemischt  und  destillirt  wurde,  so  entwickelten 
sich  nur  Spuren  von  Scliwefdwasserstoffgas  und  die  Producte 
waren  von  gleicher  Beschaffenheit  wie  die,  welche  man  aus  der 
ungemischten  Säure  erhielt.  Die  widrig  riechenden  Oele  mussten 
also  entweder  von  der  Oelsäure  oder  von  dem  Glycerin  des  Oeles 
herrühren.  Ich  stellte  deshalb  eine  Quantität  reiner  Oelsäure 
durch  Zersetzung  der  ätherischen  Lösung  des  Ölsäuren  Bleioxydes 
dar.  Wurde  dieselbe  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts  an  Schwefel 
gemischt  und  aus  einer  geräumigen  Retorte  destillirt,  so  erlitt  sie 
genau  dieselbe  Zersetzung  wie  das  oben  erwähnte  rohe  Oel; 
Schwefelwasserstoffgas  entwickelte  sich  dabei  in  grosser  Menge 
und  das  Product  der  Destillation  konnte  von  dem  (rüh^t  «cVü^VVft- 
jieo  in  keinerlm  Weise  iiii£erschieden  werden.     C&  %^UtL%  ¥QAt 
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nicht,  eine  hiiilänglicho  QuanUtät  Glycerin  darzustcltcn ,  um  eine 
Urilersnchimg  der  Zcrseiziingsprctlitcte  damit  vunieljnieii  zu  kün- 
nciu  Diese  aiusseii  aber  eigenttiürniicli  sinn,  da  icli  die  (ie^^en- 
wart  vüü  AcTolem  hei  der  Desliilalion  des  Oeles  mit  Schwefel 
flicht  wahrnehmen  kauiiLe. 

Pas  Dcstillalioijsproduct  oer  Oelsäiire  war  ein  rolhhdihraü- 
nes  Uel  vmi  äusserst  imani^enchmem  Gerüche,  in  WL*lchcm  der 
des  Scbwerehvas^erslofl's  nicht  zu  verkennen  war.  Beim  Iteeliü- 
dren  wnrtle  (!er  Stliwefelwasserston'  verjagt  nnd  die  ersten  An- 
llieile  des  Destillats  waren  völlig  dnrchsiclitig  und  farhlos.  Bei 
fortgesetzter  U^eralion  aber  wurden  die  ProdncLe  allmählig  dunk- 
ler und  die  znlelzl  übergegangenen  F*ortionefi  waren  lialhfest  nnd 
setzten  beim  Stehen  eine  Menge  weisser  Kryslallhlätlchen  ah. 
Letzlere  wurden  abliUrirt,  stark  ansgepresat  und  dnrcb  mehr- 
maliges Umkrystalhsiren  aus  Alkohol  gereinigt,  bis  sie  vollkom- 
men geruch-  nnd  farhlos  waren.  Sie  stellten  nun  weisse,  |>er!- 
artige  Scbnjtpen  dar,  die  saure  Eigenschaften  zeigten  und  sich  in 
Wasser  Vidlig  nnlöslich  zeigten;  sie  waren  deshalb  nicht  Fett- 
säure (iwidnm  scbftckmm),  von  welcher  keine  Spur  unter  den  er- 
haltenen Prudncten  entdeckt  werden  konnte;  im  Gegentheile  be- 
Sassen  sie  alle  Eigenschaften  der  Margarinsäure.  Diese  Krystalle 
waren  aus  CNdsäure  erbalten  worden,  die  zu  verschiedenen  Zei- 
ten und  mit  der  grosslen  Vorsicht  dargestellt  worden  war;  slo 
mussten  sich  demnach  während  der  Zersetzung  gebildet  haben. 
Um  Inerüher  keinen  Zweifei  ilbrig  zu  lassen,  wurde  ein  TlieiJ 
derselben  Oelsänre  allein  destilÜrt,  ich  erhielt  in  reichlicher  Menge 
Fettsäure  und  selbst  die  letzten  Antbeile  des  reclificirten  Produc- 
tes  setzten  beink  Erkalten  keine  Krystalle  ab  nnd  blieben  voU- 
kommeu  Hnssig. 

Da  diese  feste  Säure  nur  in  verhaltnissmässig  kleiner 
Menge  sich  bildet  und  ich  nicht  j^eniig  Oelsänre  erlialten  konnte, 
benutzte  ich  zu  grösseren  Versuchen  reines  Mandelöl ,  welchem 
irdllig  frei  von  Margarin  war.  Das  Oel  war  zu  diesen  Ver- 
suchen hei  einer  Ti-uiperatur  von  32°  gepresst  worden;  um 
mich  von  der  Abwesenheit  der  Margariusäure  in  seinen  gewöhn- 
lichen Zersetz nngsproducten  zu  überzeugen ,  destillirte  ich  eine 
Quantität  für  sich  und  reetihcirte  das  PnKluct.  Der  zufet/1  fdier- 
gchendc  Theil  wurde  fTir  sich  aufgehohen  nnd  setzte  keine  Mar- 
[g^riHiiäi/re  ab;    es  ist  dieses   auch  bei  gcwCkhulkheiu  k;vutUchem 
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Mandelöl  der  Falk  bei  dessen  Auspressen  nur  ein  massiger  Grad 
▼OD  Wärme  angewendet  worden  ist 

Beim  Destilliren  des  Oeles  mit  dem  Schwefel  im  Grossen 
ist  es  unmöglich ,  die  Operation  durch  einfaches  Mischen  der  Sub- 
stanzen vorzunehmen,  da  durch  das  Schäumen  die  Substanzen 
unvermeidlich  aus  der  Retorte  treten  würden.  Nach  mehrfachen 
Versuchen  fand  ich  den  im  Folgenden  beschriebenen  Apparat  am 
besten  zur  Destillation  geeignet.  Das  Oel  wurde  in  einen  grossen 
gläsernen  Ballon  gebracht,  durch  dessen  Mündung  zwei  Röhren 
gingen;  die  eine  derselben  ging  fast  bis  zur  Mitte  des  Ballons 
und  war  an  ihrem  oberen  Ende  mit  einem  Korke  verschlossen, 
die  andere  bildete  den  Hals  des  Destillirapparales  und  ging  in 
eine  tubulirte  Vorlage,  die  durch  Wasser  oder  Eis  kalt  gehalten 
wurde.  In  den  Tubulus  der  Vorlage  war  ein  zweimal  gebogenes 
Rohr  eingesetzt,  welches  in  ein  Geiass  mit  Alkohol  führte,  um 
die  flüchtigeren  Theile  zurückzuhalten,  die  mit  dem  heftigen  Strome 
von  Schwefelwasserstoffgas  hätten  entweichen  können.  Die  Er- 
wärmung geschah  durch  offenes  Kohlenfeuer;  deshalb  niuss  der 
Ofen  so  construirt  sein,  dass  das  Feuer  schnell  entfernt  werden 
kann,  im  Fall  die  Einwirkung  zu  heftig  vor  sich  ginge.  Es  ist 
gut,  wenn  der  Ballon  ganz  in  dem  Ofen  steht,  so  dass  er  völlig 
mit  heisser  Luft  umgeben  ist.  Das  Oel  wird  in  den  Ballon  ge- 
bracht, von  welchem  es  nicht  mehr  als  ein  Fünftel  oder  höchstens 
ein  Viertel  einnehmen  darf,  zugleich  mit  einigen  kleinen  Stücken 
Schwefel,  und  allmShIig  erwärmt«  Sobald  das  Aufbrausen  be- 
ginnt, nimmt  man  den  Kork  von  der  kleinen  Röhre  und  wirft 
ein  Stückchen  Schwefel  hinein;  diess  wird  so  lange  wiederholt, 
als  noch  eine  gleichförmige  Einwirkung  stattfindet.  Es  geht 
ein  dunkel  röthlich  -  braunes  Oel  in  die  Vorlage  über  und  zu 
gleicher  Zeit  geht  SchwefelwasserstofT  in  reichlicher  Menge  durch 
den  Alkokol.  In  diesem  setzt  er  eine  gewisse  Menge  Oel  ab 
und  beim  Entweichen  kann  man  ihn  während  der  ganzen  Dauer 
der  Operation  mit  einer  8  oder  9  Zoll  langen  Flamme  bren- 
nend erhalten. 

Die  grösste  Schwierigkeit  bei  dem  ganzen  Vorgange  ist,  die 
Hitze  so  zu  reguliren,  dass  ihre  Einwirkung  gleichförmig  ist« 
Wenn  die  Hitze  zu  sehr  abnimmt,  so  wird  der  Inhalt  des  Ballons 
so  zähe,  dass  ein  Ueberkochen  unvermeidlich  ist;  ist  uuA%<&kelvtt. 
die  Temperatur  zu  bocb,  so  ist  die  Einwirkung  a\\s&wotA^w>X\äDL 
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hefltg*  Gewobnlich  operiile  icb  mit  einer  Qiianiitäc  von  drei 
Pfmitleii,  WDkhc  eini^ii  ganzen  Tag  zu  ihrer  DestiÜatitin  erfürdert; 
der  Arbeiter  myss  während  cüeser  ganzen  Zeit  aufmerksam  die 
Hitze  regufiren  und  allniahlig  den  SdiAvefel  iti  kleinen  Quantitäten 
zusetzen.  Wenn  eine  der  Ilrdllc  des  angeweodelen  Oeles  gleiche 
Quantität  üher<^'e^3iigen  ist,  so  erseheint  die  znruckbieihcnde  Masse 
sehr  zäbe;  in  dieser  Periode  springt  der  Ballon  liäuligi  wobei  der 
Inhalt  ausfliesst,  Feuer  fängt  und  mit  gelber  Fiamme  und  unter 
Geruch  von  schwefliger  Säure  verbrennt* 

Das  Froduct  dieser  Destillation,  welches  vollkommen  dem 
der  reinen  Oelsäure  glich,  wurde  rectificirt;  die  Rrystalle,  welche 
sich  aus  den  lel/tru  Theilen  abgeseizl  hatten,  wurden  ausgetircssl 
und  durch  wiederholtes  Kryslallisiren  ans  Alkohol  gereinigt.  Sie 
halten  alle  Eigenscbaflen  der  Margarinsäure  und  gaben  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate: 

L    5,275  Gran   der  Säure    gaben    14,558  Gr,  Kohlensäure  und 
5.010  Gr.  Wasser; 

IL  6,358  Gran  der  Säure  gaben  17,578  Gr.  Kohlensäure  und 
7,212  Gr.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

(lefundf*!!.  Bereehnet. 


Koldensloff 
WasBcrstolT 
SaucrstolT 


L 

75,27 
1*2,51 


IL 
75,40 


75,55 
13  59 
1186^ 


P>t 


2500 
425 

_4nn_ 

"33257 


Diese  Versuche  stimmen  völlig  mit  der  Formel  der  Margarin- 
säure uberciu  und  wurden  ausserdem  noch  diircb  die  Analyse  des 
Silhersatzes  und  des  Aetbers  bestätigt. 

4,643  Gran  Silbci^alz  gaben  1,325  Silber  =  28,53  p.C 
7,926 2,284      ,.       =  28,7Ö     „ 

Die  hcrecbneten  llesuliate  des  niargarinsauren  Silberoxydes 
geben  28,65  p*  C  Silber» 

Der  Aelfier,  durch  Einleiten  von  trocknem  Sahsäuregas  in 
die  weingeistige  Lösung  der  Säure  bereitet,  besass  alle  Eigen- 
schaften des  Margariuäibers  und  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate: 

5,500  Gran  Aelher  gaben  15,6ö2  Gr.  Koldensäure  und  0,309  Gr. 
Wässer, 
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Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff       76.33  76,51  \^      285Ü 

Wasserstoff       19,70  13,75  H,.        475 

Saoerstoff         10,g7  10,74  o"        400 

100,00  U)0,00  3725. 

Diese  Analysen  beweisen  zur  Genüge,  dass  die  erzeugte  Säure 
Margarinsäure  war.  Es  ist  icaum  möglich,  in  dem  vorliegenden 
Falle  eine  rationelle  Erklärung  ihrer  Bildungsweise  geben  zu  kön- 
nen. Laurent  beobachtete  sie  schon  als  erstes  Produrt  der 
Oxydation  der  Oelsäure  mit  Salpetersäure;  die  Einwirkung  des 
Schwefels  ist  aber  sicherlich  ganz  verschiedener  Natmr  und  kann 
nicht  als  analog  der  eines  oxydirenden  Mittels  betrachtet  werden. 
Die  Menge  der  gebildeten  Margarinsäure  schien  nicht  constant  zu 
sein  und  war  von  der  Schnelligkeit  der  Destillation  abhängig; 
stets  erhielt  ich  eine  beträchtlichere  Menge,  wenn  sie  langsam 
vor  sich  ging. 

Das  Oel,  welches  ich  neben  der  Margarinsäure  erhielt  und  das 
bei  weitem  den  grössten  Theil  der  Producte  der  Einwirkung  des 
Schwefels  auf  Oelsäiure  oder  Mandelöl  darstellte,  ist  sehr  complexer 
Natur  und  enthält  einige  seiner  Gemengtheile  in  nur  sehr  kleiner 
Menge.     Es  war  daher   nothwendig ,    eine  beträchtliche  Menge 
desselben   darzustellen;    ich   verwendete   dazu   aber   anstatt  des 
Mandelöls  das  weit  wohlfeilere  Leinsamenöl  und  erhielt  dieselben 
flüssigen  Producte.     Wenn  das  Product  der  Einwirkung  des  Schwe- 
fels sorgfältig  rectificirt  wird ,  so   sind  die  zuerst  übergehenden 
Antheile   vollkommen   durchsichtig,  farblos  und  beweglich.    Der 
Siedepunct  liegt  bei  72^  G.     Aber  nur  eine  kleine  Quantität  de- 
stillirt  bei  dieser  Temperatur,  das  Thermometer  steigt  allmäblig, 
ohne  jedoch  einen  Constanten  Siedepunct   der  Flüssigkeit  anzu- 
zeigen.    Meine  Bestrebungen,  dieses  Oel  zu  reinigen  und  es  von 
allen  anderen  Bestand theilen  zu  trennen ,  hatten  keinen  günstigen 
Erfolg.    Ich  machte  zahlreiche  Analysen  der  flüchtigeren  Antheile, 
ohne  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten ,  alle  gaben  aber  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  nahe  zu  gleichen  Aequivalenten. 
Die  Analysen  gaben  mir: 
1.    4,657  Gran  des  fluchtigeren  Oeles  gaben  12,688  Gr.  Kohlen- 
säure und  6,127  Gr.  Wasser; 
IL   6,501  Gran  des  weniger  flüchtigen  Oeles   als  das   vorher- 
gehende  gaben  15,762  Gr.  Kohlensäure  und  6,292  Gr. 
Wasser; 
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III.    4J9I  Grau    einer   anderen  Menge  Oel    gaben   12,185  Gr. 
Kuhlcnsäure  und  4,7*20  Cr,  Wasser. 

In  liundert  Tlieilen: 

l  IL 

KohlimstolT       7:1.03  78,7ü 

Wassers,!  olT      lim  MJS 

Alle  diese  Oelc  g^iben  beim  ßebandeln  mit  rauctiender  Sat- 
pelersäure  einen  reichlichen  Niederscliiag  von  schwefelsaurem  Ba- 
ryt; da  aber  die  Ilesultate  der  Verbrennung  nicht  constant  waren, 
so  konnte  ich  die  f|uantilative  Bestimmung  nicht  ausfuhren. 

Die  Einwirkung  vei^chiedener  Reugenlien ,  welche  Nieder- 
schläge bewirkten,  erlaubte  eher  einen  genö|;enden  Scbluss  auf 
einige  ihrer  BesLandlbeile  zu  ziehen.  Mit  Quecksilberclilorid  ent- 
stiind  ein  weisser  NiederschKtg,  mit  PlaLinchlürid  eine  gelbe  Ver- 
bindung, die  etwas  veränderliehe  Eigenschaften  xeij^te,  je  nach- 
detn  der  mehr  oder  weniger  flüchtige  Anlheil  des  Oetes  angewen- 
det wordtn  war 

Salpetersaures  Stlberoxyd  und  essig(^anre3  Bteioxyd  mit  der 
weingeistigen  Löir-ung  des  Oeles  vermischt,  bewirkten  eine  leichte 
Trübung;  beim  Küclien  der  Flüssigkeit  scheidet  bich  Schwefel- 
silber  und  Scliwefilblei  aus. 

Die  QueHstiberrerbmdnnff,  Um  diese  Substanz  im  reinen 
Zustande  zu  erbalten,  wird  das  Oel  in  Alkohol  gelöst  und  zu 
der  Lösung  Quecksilberchlorid  gebracht.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wurde  auf  einem  Filier  gesammelt  und  mit  A etiler  ge- 
waschen, bis  alles  Oel  entrernt  war;  es  wurde  dazu  eine  ziem- 
lich heträcbüichc  Menge  Aether  erfordert.  Darauf  wurde  mit  Al- 
kohol gekocht,  der  einen  Tbeil  davon  Jüste,  utid  dit^  Lösung  heiss 
filtrirt;  aus  der  Lösung  setzte  sich  beim  Erkalten  die  Verbindung 
im  reinen  Zustande  ab,  Sie  erschien  in  Form  eines  weissen, 
krystalliniscben  Pulvers  von  perlartigem  Glänze  und  zeigte  sicJi 
unter  dem  Mikroskope  als  aus  Krystallen  von  eigenlbumlicher 
Form  bestellend.  Es  waren  sechsseitige  Tafeln  mit  abgerundeten 
gegenüberliegenden  Winkeln»  so  dass  sie  grosse  Aebniichkeit  mit 
den  Dauben  eines  Fasses  zeigten.  Die  Verbindung  besitzt,  selbst 
nach  lungere  Zeit  forrgesetztem  Waschen  mit  Aether,  einen  schwa- 
chen, Ekel  erregenden  Geruch,  der  beim  Erhitzen  stärker  wurde; 
ihr  Pulver  reizte  zum  Niesen.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  das 
sie  nur  schwer  befcucliteL 
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Sie  erfordert  lu  ihrer  Lösung  mehrere  hundert  Gewidits- 
Iheile  siedenden  Alkobob,  aus  welcher  Lösung  sie  sich  beim  Er- 
kalten fast  gänzlich  in  mikroskopischen  Krystallen  absetzt.  In 
Aether  ist  sie  fast  unlöslich.  Beim  Erhitzen  zersetzte  sie  sich 
und  entwickelte  dabei  ein  eigenthümliches,  übelriechendes  Oel. 
Die  so  geringe  Löslichkeit  dieser  Verbindung  in  Alkohol  macht 
ihre  Darstellung  in  einer  zur  Analyse  hinreichenden  Menge  ausser- 
ordentlich mühsam,  und  ?ergeblich  suchte  ich  nach  einem  bessern 
Auflösungsmittel.  Die  einzige  Substanz,  welche  sie  in  grösserer 
Menge  aufnimmt,  ist  das  Steinkohlentbeeröl ;  es  kann  aber  in 
diesem  Falle  nicht  angewendet  werden,  da  selbst  das  beste,  das 
man  sich  verscbafiTen  kann,  noch  eine  sehr  unreine  Substanz  ist; 
die  daraus  sich  abscheidenden  Krystalle  sind  rosenroth  oder  vio- 
lett in  Folge  anhängender  Unreinigkeiten.  Terpentinöl  löst  sie 
ebenfalls  auf,  indess  nicht  besser  als  Alkohol. 

Durch  wiederholte  Auflösungen  in  Alkohol  erhielt  ich  so  viel 
von  dieser  Substanz,  als  ich  zur  Analyse  bedurfte,  welche  mir 
folgende  Resultate  gab: 

12,302  Gran   im  leeren  Räume  getrocknet,   gaben  6,592  Gr. 

Kohlensäure  und  3,018  Wasser; 
8,061  Gran  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  kohlensaurem 
Natron  verpufft,  gaben   7,297  Gr.  schwefelsauren  Baryt 
=  1,0067  =  12,48  p.  C.  Schwefel. 
Quecksilber  und  Chlor  wurden  zugleich  bestimmt  durch  Men- 
gen der  Substanz  mit   Kalk    und   nachheriges  Eintragen  in  eine 
Verbrenniingsröhre.     Das  eine  Ende  derselben  war  in  einen  läng- 
lichen Kolben  ansgezogen,  in  welchen  das  Quecksilber  sublimirte; 
dieser  wurde   nachher  abgeschnitten,   im  Wasserbaüe  getrocknet 
und  zuerst  mit  dem  Quecksilber,  dann  ohne  dasselbe  gewogen. 

Das  Chlor  wurde  aus  dem  Rückstande  in  der  Röhre  auf  die 
gewöhnliche  Weise  bestimmt. 

9,U58  Gran  gaben  5,976  Gr.  Quecksilber  =  60,01  p.  C  und 

4,310  Gr.  Chlorsilber,  entsprechend  10,67  p.C.  Chlor; 
5,797  Gran  gaben  2,409  Chlorsilber,  entsprechend  10/25  p.  C- 
Chlor. 
Diese  Resultate  stimmen  genau  mit  der  Formel: 
C.eH.eSjHg.Cl,. 
wie  man  aus  folgender  Vergleicbung  sehen  kanu: 
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Es  ist  einleucbtend, 

class  die 

Formel: 

c 

6n,,s, 

wg,a. 

nicht  als  die  rationelle  Forme!  (üeses  Korpers  lietraclUet  nertlen 
kann.  Die  bem<*rketiÄwerllie  Analogie,  -die  Kwisclieii  sdrien  Eigt-n- 
schaften  und  denjenigen  der  QoecksilberveHtindinig  des  Schwefel- 
allyls  stalLfindet,  scheint  auf  eine  Aehtilichkeit  der  chemischen 
Constitution  beider  zu  tleuteD*  Auf  diese  Aebnlicbkeil  werden  wir 
bei  der  Plalinverbindung  später  znrfickkommen. 

Ich  nehme  in  dieser  Substanz  ein  organisches  Sulfuret,  ana- 
log dem  Schwefetalljl ,  an,  dessen  Zusammeiisetznng  durch  die 
Formel  C„  11,^  S,  ausgedruckt  werden  kann  und  welchem  ich  vor* 
1  ä u fi g  den  Na  m  e n  Seit wefel  -  Odtnißl  (  v o  n  o Jw  ^ ,  G  e ru cIi)  g eb c. 
Die  ralion eile  Formel  der  Quecksil herverbind ung  würde  dann  sein: 
(0.  II,  S,  +  Ilgj  Cl,)  +  (C,  H«  S,  +  Ilg,  S). 

Vergleichen  wir  diese  Formel  mil  der  der  Ällylvcrbindung: 
(C,  H,  Cl  +  Hg.  Cl,)  +  (C,  H,  S  +  llg,  S,), 
so  finden  wir  zwei  wichtige  l*uncte,  wodurch  sich  heikle  von  ein- 
ander nnterscheiden;  in  der  neuen  Verhindimg  haben  wir  nämlich 
das  Sul füret  und  nicht  das  Chlorid  der  Base  uüt  dem  Qucck- 
silhercbtorid  verliunden ;  ferner  tinden  wir  in  dem  zweiten  Gliede 
der  Verbindung  ein  SiibsuÜnret  anstatt  des  Ouecksilbersuirurets, 
Die  Formrhi  der  Allyt-  und  der  Od ntyl Verbindung  lassen  sich  ein- 
ander nähern,  wenn  man  das  Schwcfelodmyl  durch 

C*  H4  S 
ausdrückt,    in  welchem  Falle  die  Quecksilberverbindnng  wäre: 

(3  [s,  n,  s]  +  iigj  s.)  +  (ü,  ir,  Cl  +  Hg,  ci). 

Diese  Formel ,  nach  welcher  Calomcl  in  der  Verbindung  sein 

wilrde ,    verträgt  sich    übrigens    keineswegs   mit    den   Heactioneii 

dieses  Kürfiers;  denn  mit  Aetzkali  behandelt ,  erscheint  er  Sfjgicicb 

gelb  in  Folge  ansgescbiedenen  Quecksilberoxydes»  wi5brend  schwär- 

Lies  Oxydnt  sich  /eigen  nuTsste»  wenn  Cnlomel  vorhanden  wäre. 

Wenn  man  die  Quecksilberverhindung  in  Wasser  suspendirt 

^d  einen  Strom  Schwefelwasserstolfgas  hindurchleitet,    so  wird 
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dieselbe  sogleich  schwarz ;  dabei  bemerkt  man  neben  dem  Schwefel- 
wasserstofT  einen  eigenthümlichen  Geruch;  bei  der  Destillalion 
geht  ein  Oel  über,  das  auf  dem  Wasser  schwimmt.  Es  ist  voll- 
kommen klar  und  farblos.  Sein  widriger  Geruch  erinnert  an  den, 
welchen  man  beim  Zerquetschen  einiger  Umbelliferen  bemerkt. 
Seine  Auflösung  in  Alkohol  gtebt  mit  Quecksilberchlorid  einen 
weissen  Niederschlag ,  der  sich  in  heissem  Alkohol  löst.  Aus 
dieser  Lösung  setzen  sich  Krystalle  ab,  die  genau  denen  ähnlich 
sind,  welche  ich  zuerst  erhielt.  Hit  Platinchlorid  giebt  die  Lö- 
sung einen  gelben  Niederschlag ,  der  sich  nur  in  geringer  Menge 
in  heissem  Alkohol  und  Aether  löst.  Aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  ist  dieses  Oel  Schwefelodmyl :  C«  Hg  S, ;  die  geringe  Menge, 
die  ich  davon  erhielt,  erlaubte  mir  nicht,  dasselbe  zu  analysiren. 

Die  PUitinverbindung.  Wenn  man  zu  einer  weingeistigen 
Lösung  des  rohen  Oeles  Platinchlorid  bringt,  so  beginnt  ein 
gelber  Niederschlag  sich  zu  zeigen,  der  aber  nicht  sogleich  fallt, 
sondern  erst  nach  einiger  Zeit  sich  vollständig  bildet,  genau  wie 
es  bei  der  Allylverbindung  der  Fall  ist.  Die  Eigenschaften  dieses 
Niederschlages  waren  aber  nicht  constant  und  schienen  zu  va- 
riiren ,  je  nach  dem  froher  oder  später  erhaltenen  Theile  des  an- 
gewendeten Oeles.  Der  mit  dem  flüchtigeren  Anlheile  des  Oeles 
erhaltene  Niederschlag  war  von  schön  schwefelgelber  Farbe,  wäh- 
rend das  zuletzt  übergegangene  Oel  einen  orangefarbenen  Nieder- 
schlag gab.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  schwärzt  sie  sich 
und  es  entweicht  ein  Oel,  das  genau  so  riecht  wie  das  aus  der 
Quecksilberverbindung  erhaltene;  Schwefelplatin  bleibt  als  Ruck- 
stand; bei  hoher  Temperatur  wird  aller  Schwefel  ausgetrieben 
und  es  bleibt  metallisches  Platin  als  silberweisse  Hasse  zurück. 
Beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoir- Schwefelammonium  ver- 
wandelt sich  dieser  Körper  in  ein  braunes  Pulver,  welches  dem 
vollkommen  gleicht,  was  man  unter  ähnlichen  Umständen  aus 
dem  Allyl  erhält. 

Die  Analyse  dieser  gelben  Verbindung  gab  mir  bis  jetzt  keine 
genügenden  Resultate.  Ich  fand  den  Platingehalt  schwankend  zwi- 
schen 43,06  und  49,66  p.  C.  Das  erstere  Resultat  erhielt  ich 
mit  dem  flüchtigeren  Oele  und  das  letztere  mit  dem  Antheile 
des  Oeles,  dessen  Siedepunct  zwischen  140  — 180^  la^-^  die  zwi- 
schenliegendea  Resultate  erhielt  ich  bei  den  ZYi\&c\k^tiV\^«GA«DL 
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TempcraturcD.  Die  Hestiltate,  die  ich  mit  dem  Gele  toii  hohem 
Siedepuncte  erliiett,  waren  liemerkenswcrlh  coiiHlant;  so  fand  ich 
hei  verschiedenen  Versuchen  40,W,  49,51,  49,66  p.  C  Platin, 
was  das  Vorhaiideuscin  einer  Verbindung  von  minderer  Flüchtig- 
keit anzuzeigen  scheint»  Der  mit  dem  Hiich tigeren  Oel  erhaltene 
Niederschlag  schien  dem  aus  der  Quecksilherverhindung  erhaltenen 
tiod  so  eben  beschriebenen  zu  entsprechen.  Ich  habe  von  dem- 
selben nur  eine  unvollständige  Analyse  ausfiilircn  können;  die  er- 
haltenen Besuhate  genügten  nielil,  um  seine  Consütntion  festzu- 
stellen, da  es  unmöglich  war»  sich  von  der  homopienen  BescbalTen- 
heit  dieses  Körpers  zu  überzeugen.  Da  die  Hesnltate  sich  aber 
einer  der  Qnecksilherverhindung  enls|jrechenden  Kurmel  nähern, 
so  führe  ich  die  Details  derselben  an: 

9,155  Gran  Plalinverbindnng  gaben  7,474  Gr*  Kohlensäure  und 
3,204  Gr.  Wasser; 

5,70t  Gran  gaben  2,455  Gr.  Platin  =  43,06  p.  C, 

(c«  H,  s,  +  Pt  cy -h  (c,  n,  s,  +  pt  S). 
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Die  Analogie  dieser  Substanzen  mit  den  Altyherhftidungeu 
ist  im  höchsten  Grade  interessant;  sie  xeigt  uns  die  Möglichkeit, 
anr  kfinsllichem  Wege  in  ihrer  Zusannnen.setxung  so  benierkens- 
wertlie  Körper  zu  bilden ,  die  nicht  als  Zersetzungsproducle,  son- 
dern schon  ferlig  gebildet  in  verschiedenen  Vcgetahilien  vorkom- 
men und  unter  LImsländen  erzeugt  wurden,  die  von  denen,  unter 
weichen  die  künstliche  Substanz  sich  bildete,  gauzhch  verschieden 
sind.  Allyl  z.  B.  kann  bei  hoher  Temperatur  nicht  bestehen  und 
zersetzt  sich  schon  unter  seinem  Siedepuncle.  Leider  ist  die 
Prüfung  dieses  Körpers  dadurch  ei^schwert»  dass  er  nicht  für 
sich,  sondern  nur  in  seinen  Verbindungen  untersiiclit  werden 
kann.  W^äre  es  möglich  gewesen ,  ihn  aus  dem  rohen  Oele  zu 
erbalten,  so  hätte  die  Feststellung  seiner  Couslitulion  und  diß 
geiner  A'erbindtmgen  verhällnlssmässtg  nur  geringe  Schwierigkeiten 
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Auch  ein  anderer  Punct  Terdieot  beachtet  zu  werden,  es 
ist  dieses  die  Yollständige  Veränderung  der  Zersetzungsproducie 
der  Oelsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefel;  es  entsteht  weder 
Fettsäure,  noch  ein  anderes  der  gewöhnlichen  Producle,  obgleich 
die  erhaltenen  Substanzen  KohlenstofT  und  Wasserstoff  in  dem 
Va*hältniss  gleicher  Atome  enthalten,  wie  es  bei  den  gewöhnlichen 
Producten  der  Fall  ist.  Dieser  Umstand  liess  sich  bei  der  reich- 
lichen Schwefelwasserstoffentwickelung  wohl  kaum  voraussehen. 

Das  Od,  welches  nach  der  Trennung  der  Quecksilbenrerbin- 
dungzurackbleibt,  enthält  gleichfalls  Schwefel.  Die  Untersuchung 
dieses  Körpers,  eben  so  wie  einiger  anderen,  die  mit  den  froher 
beschriebenen  Verbindungen  zusammenhängen ,  behalte  ich  mir  för 
die  Zukunft  vor. 


II. 

lieber  die  Farbstoffe  des  Krapps. 

Von 
JIr.  Mehunek. 

(Philosophie,  Magazine,  July  46 J 

Die  organischen  Farbstoffe  bieten  ein  so  weites  Feld  zu  Unter- 
suchungen dar,  dass  es  wohl  eine  jahrelange  Arbeit  erfordern 
mochte,  um  ihre  Eigenschaften  zu  erforschen  und  diesen  Theil  der 
organischen  Chemie  zu  einer  der  Höbe  der  Wissenschaft  entsprechen- 
den Entwickelung  zu  erheben.  Die  unter  dem  Namen  der  Farbstoffe 
begriffenen  Substanzen  haben  keine  weiteren  allgemeinen  chemi- 
schen Eigenschaften,  als  die  Uebereinstimmung,  dass  sie  lebhafte 
Farben  besitzen  oder  geerbte  Verbindungen  eingehen  können.  Ge- 
nau betrachtet,  gehören  einige  derselben  zu  den  Harzen,  andere  zu 
denExlractivstoffen;  versuchen  wir  aber  den  Begriff  der  Farbstoffe 
nach  den  chemischen  Eigenschaften  dieser  Körper  zu  bestimmen, 
so  können  wir  unmöglich  eine  grosse  Anzahl  Substanzen  aus- 
schliessen,  die,  wie  das  Tannin  undCatechin,  unter  gewissen  Um- 
ständen braune  Substanzen  erzeugen,  welche  in  keiner  Weise  von 
den  glänzend  rotbea  Farbstoffen  der  OrseiUe  und  ^e&  C^m^^äOL^ 
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holzes  verschiedfso  sind.  Eitifge  FarbstotTB  werden  sclion  als  fer- 
tig gebildet  in  versdiiedenen  Tlieileii  der  Pflanzen  nnd  Uiiere  ge- 
iuinlen»  andere  werden  kiinsllidi  ans  rfirbloscn  Subsliuizeii  darge- 
stellt, indem  letzlere  eine  voUständige  Verandernng  erleiden;  nocli 
andere  endlicfi  entstellen  von  selbst  beim  ersten  Gmde  der  Oxy- 
dation oder  Faulniss  in  Folge  des  Erloticbens  des  Lebens.  Bei 
der  Untersucbung  von  in  ibren  Eigensebaften  und  ilircr  Entstehung 
so  verschiedenen  Substanzen  würde  es  unniOgbcb  sein,  in  dieser 
kurzen  Noliz  allgen^eine  Hesultate  in  BetrelT  der  ganzen  Classe  an- 
führen zu  wollen,  ich  begnüge  niicb  deshalb  mit  einem  kurzen 
Beriilile  der  Hesnltate  einiger  Untersuchungen,  die  ich  mit  einem 
einzigen  Zweige  dieses  Gegenstandes  anstellte. 

Ich  richtete  zuerst  meine  Anrmerksanikcil  auf  den  Krappe 
ibeils  weil  die  in  ihm  enthaltenen  FarbstolTe  beinahe  noch  unbe- 
kannt sind,  tbeils  auch,  weil  der  Krapp  ein  Artikel  von  so  gros- 
ser Wichligkeit  in  der  Färberei  ist,  dass  seine  ünlersucbung  in 
unmittelbarer  Beziehung  mit  dem  praküsclten  Nutzen  siebt. 

Ich  will  nicht  alle  die  so  zahlreichen  LJntersuchnngen  über 
den  Krapp  erwähnen,  ich  gedenke  blos,  dass  Kobiquet  in 
dem  Krapi»  einen  Üüchligen  FarbBlolT  entdeckte,  welchem  er  den 
Namen  Aihnrin  gab,  und  dass  Runge  ferner  darin  fünf  ver- 
sciiiedcne  Farbslolle  fand  und  beschrieb;  den  Krapppurpur,  das 
Krap|n^ol!j,  das  Krajjporange,  das  Krappgelb  nnd  das  Krapp- 
braun,  f^binen  Unteisnchungen  zufolge  stimme  ich  mit  Runge 
überein,  indent  ich  glaube,  dass  der  Krapp  mehr  als  einen  Farb- 
stolT  cnüifdl,  obwohl  ich  der  Meinung  bin,  dass  die  von  ibm  ge- 
fundenen und  beschriebenen  Snbslanzen  nicht  rein  waren.  Be- 
vor ich  aber  diesen  (iegeustand  niiiier  in^s  Auge  fasse ,  will  ich 
die  erbahenen  Besuhate  in  Bezug  auf  das  Alizarin  anführen.  Das 
Ali  zarin  ist  ohne  Zweifel  die  interessanteste  und  die  am  genaue- 
sten bekannte  aller  in  dem  Krapp  enthahenen  Substanzen;  seine 
Gegenwart  ist  leicht,  auch  st  hon  hei  oberlhlchlicher  Prüfung,  wabr- 
zunebmen.  Wenn  man  Krapp  in  dünner  Sehichl  auf  eine  Metaü- 
plalle  aufstreut  und  envärmt,  ohne  jedoch  die  Hilze  so  weil  zu 
treiben,  dass  die  Iiolzi^en  Tbeile  der  Wurzel  verkohlen  küiuiten, 
so  finden  wir  nach  Verlauf  einiger  Stunden  die  Oberfläche  der 
Wurzel  mil  kleinen  rolljen  oder  orangefarbenen  Krvslallen  be- 
leckt, die  aus  Alizariu  bestehen.  Auf  gleiche  Weise  gicht  ein 
tmzng  des  Krapps^  mli  Wasser,  Alkohol  oder  AlkMien  lur  Trockne 
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Terdampft  und  gelinde  erhitzt,  ein  kiystallinisches  Sublimat  von 
Alizarin,  welches  verschieden  von  Hellgelb  bis  zu  Dunkelrolh  oder 
Braun  gefari>t  ist  Einer  der  ersten  Puncte,  auf  welchen  idi  meine 
Aufmerksamkeit  richtete,  war,  zu  untersuchen,  ob  das  Alizarin 
schon  als  solches  in  der  Wurzel  existirt,  oder  ob  es  erst  bei  der 
Sublimation  gebildet  werde.  Robiquet,  der  Entdecker,  nimmt 
es  als  in  der  Pflanze  fertig  gebildet  an  und  betrachtet  dasselbe 
als  den  vorzilglichsten  Farbstoff  des  Krapps,  der  durch  blosse 
Sublimation  gereinigt  werde«  Seine  Untersuchungen  können  uns 
jedoch  nicht  von  seinen  Ansichten  überzeugen,  da  das  Krappex- 
tract ,  welches  mit  Wasser  oder  Alkohol  dargestellt  wurde  und  bei 
der  Sublimation  Alizarin  lieferte,  keine  Spur  von  Krystallen  ent- 
hält; einige  Chemiker  schlössen  daraus,  dass  das  Alizarin  ein 
Zersctzungsproduct,  durch  die  Hitze  erzeugt,  und  der  Pyrogallus- 
sSure,  der  Pyroweinsiure  und  anderen  ähnlichen  Substanzen  an 
die  Seite  zu  stellen  sei.  Ich  meinerseits  glaube  bestätigen  zu 
können ,  dass  das  Alizarin  als  solches  in  der  Pflanze  vorkommt, 
da  ich  es  auf  mehr  als  einem  Wege  in  krystallinisclier  Form, 
ohne  Mitwirkung  der  Wärme,  eriiielt.  Extrahirt  man  Krapp  mit 
kaltem  Wasser,  so  erhält  man  eine  braune  Flüssigkeit,  die  ohne 
Wirkung  auf  Lakmus  ist  Setzt  man  dieselbe  aber  mehrere  Stun- 
den der  atmosphärischen  Luft  aus,  so  nimmt  sie  deutlich  saure 
Eigenschaften  an,  und  wenn  wir  sie  sorgfaltig  betrachten,  so  sehen 
wir  in  ihr  lange,  haarförmige  Krystalle,  die  aus  Alizarin  bestehen. 
Wenn  die  Flüssigkeit  noch  weiter  dem  Einflüsse  der  atmosphäri- 
schen Luft  ausgesetzt  bleibt,  so  scheidet  sich  eine  gelbe,  amorphe 
Substanz  ab,  auf  die  ich  später  zurückkommen  werde.  Weiter- 
hin erscheint  eine  Gallerte  und  nach  eufiigen  Tagen  tritt  vollstän- 
dige Fäulniss  ein.  Es  scheint,  als  wenn  das  Alizarin  im  Krapp, 
oder  wenigstens  in  dem  in  Wasser  löslichen  Theile,  mit  Kalk 
verbunden  sei*).  Das  Alizarin  wird  nun,  als  eine  Substanz  von 
schwach  sauren  Eigenschaften,  zuerst  abgeschieden  und  darauf 
die  anderen  Substanzen. 

Je  frischer  der  Krapp  ist,  desto  reiner  wird  das  Alizarin, 
das  man  durch  Aussetzen  an  die  atmosphärische  Luft  abscheidet; 

*)  Bei  Einwirkung  der  atmosphärischen  Lnft  bildet  sich  durch  einige 
Substanzen,  die  durch  den  Einfluss  des  Sauerstoffs  in  der  Flüssigkeit 
aufgelöst  werden,  etwas  Säure,  die  den  Kalk  aufgelöst  ev^W,  ^«kTt»4 
sie  dvjj^v  SaAstMDiea  abscheidet^  die  Bit  dem  Kalk  veibvAtoDL  ^ix«cu 
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zuweilen  bildet  sich  auf  der  Obedladic  der  Flüssigkeit  ein  dicker, 

helJgelljer  Schaum ;  meiäietis  aber  ist  ihs  Muar'm  iiiil  hraimcn 
und  rotlieo  Substanzen  gemischt,  von  denen  es  nur  sclnvierig 
befreil  werden  kann.  £s  ist  deshalb  rathsani,  die  KrystaUe,  die 
sich  nach  zwölfslnndigein  Iliuselxen  abgeschieden  haben,  durch 
Filtriren  zu  trennen.  Diese  KrystaUe  werden  mit  Wasser  ge* 
waschen  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  bis  sie  ehie 
glänzend  gelbe  Farbe  auüfenommen  liaben ;  sie  werden  darauf 
in  warmem  Alkohol  geUist  und  selieiden  sich  daraus  beim  Erkal* 
ten  in  gelben ,  durchscheinenden  ßlättchen  und  Nadeln  von 
schönem  Ülanze  aus.  Auf  diese  Weise  dargestelltes  Ali/arin  hat 
folgende  Eigenschaften:  Es  ist  von  rein  gelber  Farbe  ohne  Bei- 
mischung von  Roth.  Es  vedluchtigt  sich  ohne  Uückstaud.  Der 
Dampf  des^selben  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Form  seboner  gel* 
her  Blaitchen  und  Nadeln.  Der  Einwirkmig  der  kräftigsten  Uca- 
gentien  ausgesetzt,  erleidet  es  kaum  eine  Veränderung;  es  lost 
sich  unverändert  in  kalter,  concentrirter  Schwerelsäure.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  verändert  es  beim  Sieden  eben  falls  kaum* 
Chlor  iässt  es  unverändert.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
aber  in  Alkubol  mit  gelber  Farbe.  In  Alkalien  löst  es  sieb  mit 
jirächlig  purpurrolher  Farbe.  Seine  Verbindungen  mit  alkalischen 
Erden  sind  von  rotber  Farbe  und  nur  wenig  in  Wasser  löslich; 
seine  Verbindungen  mit  Erden  und  Metalloxyd eu  sind  in  Wasser 
unlöslich  und  erzeugen  melirere  rothe  Farbenuancen*  Es  erllieilt 
dem  mit  essigsaurer  Tbonerde  und  essigsaurem  Eisenoxyd  gebeiz- 
ten Tuche  keine  Färbung,  was  von  seiner  Uiduslichkeit  in  Was- 
ser herrührt.  Auf  diesem  Wege  er  buk  man  jedoch  nur  wenig 
Alizarin,  ungefähr  1  Gran  vou  einem  Ffuude  Krapp,  obgleich  d 
Wurzel  melu"  davon  eulbälU 

Ich  will  nun  zwei  andere  Farbslofle  beschreiben,  die  ich 
aus  dem  Krapp  darstellte.  Wenn  man  Krop^j  mit  kaltem  oder 
heissem  Wasser  exirahirt  und  zu  der  Flüssigkeit  eine  starke  Saure, 
wie  die  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  bringt,  so  entsteht  ein 
flockiger,  rothbrauner  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  wird 
durch  Filtriren  gelrenfil  und  ausgesQsst,  bis  alle  Säure  entferni 
ißt.  Beim  Behandeln  mit  siedendem  Wasser  wird  ein  Tbeil  des- 
selben mit  branner  Farbe  gelöst.  Bringt  man  zur  filtrirten  Lö- 
sung einige  Tropfen  Saure,  so  cnlsteht  ein  dunkelbrauner  Nieder- 
schJa^,  der  mir  seinen  Eigenscliaften  nach  den  eigenlhündichcn 
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Farbstoffen,  wie  dem  OrceTn,  Hämatoxylin  und  anderen  ähnlich 
lu  sein  scheint.  Er  löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  und 
ertheilt  dem  vorher  gebeizten  Tuche  eine  lebhafte  Farbe.  So 
viel  mir  bekannt  ist,  ist  diese  Substanz  bei  den  Untersuchungen 
über  diesen  Gegenstand  nicht  näher  beschrieben  worden ,  obgleich 
sie  vorzüglich  zur  Bildung  der  Krappfarben  beilragen  mag.  Ich 
unterwarf  sie  bis  jetzt  nur  der  oberflächlichen  Prüfung.  Der 
Rückstand,  der  beim  Behandeln  mit  siedendem  Wasser  blieb, 
wurde  mit  verdünnter,  erwärmter  Salpetersäure  behandelt,  wo- 
durch jede  Spür  der  vorigen  Substanz  zerstört  wird  und  der  Rück- 
stand eine  glänzende  gelbe  Farbe  und  eine  mehr  pulverförmige 
Beschaffenheit  annimmt.  Dieses  gelbe  Pulver  enthält  Alizarin, 
was  die  Krjstalle  zeigen,  die  man  bei  vorsichtigem  Erwärmen 
dieser  Substanz  erhält ;  man  gewinnt  dadurch  sämmtliches,  in  dem 
Krapp  enthaltenes  Alizarin,  das  aber  mit  einer  andern,  amorphen 
Substanz  gemischt  ist,  von  welcher  man  es  nur  schwierig  trennen 
kann.  Durch  Krystallisiren  aus  Alkohol  kann  die  Trennung  nicht 
bewerkstelligt  werden,  da  beide  in  gleicher  Menge  darin  auflös- 
lich sind.  Auf  gleiche  Weise  verhalten  sie  sich  gegen  die  Al- 
kalien, Erden  und  die  meistni  Metalloxyde.  Es  glückte  mir,  eine 
Methode  ausfindig  zu  machen,  die  Trennung  zu  bewirken:  Das 
Gemenge  beider  wird  in  einer  geringen  Menge  Aetzkali  aufgelöst 
und  zu  der  Auflösung  Eisciichlurid  gesetzt,  welches  einen  dunkel- 
rotlibraunon  Niederschlag  bewirkt,  der  aus  einer  Verbindung  bei- 
der Substanzen  mit  Eisenoxyd  besteht.  Beim  Sieden  dieses  Nie- 
derschlags mit  übcrscliussigom  Eisenchlorid  löst  sich  die  Verbin- 
dung des  Aliz.'iHiis  mit  dem  Eisenoxyd  zu  einer  dunkelbraunen 
Flüssigkeit,  während  die  Eisenoxydverbindung  mit  der  andern 
Substanz  ungelöst  zurückbleibt.  Bringt  man  zu  der  liltrirten  Lö- 
sung Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Alizarin  in  gelben  Flocken 
aus  und  kann  durch  l>tnkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wer- 
den. Die  andere  Substanz,  die  ich  unbenannt  lasse,  wird  aus 
der  Eisenverbindung,  welche  beim  Behandeln  mit  Eisenchlorid 
zurückbleibt,  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  gewonnen  und  aus- 
gewaschen ,  bis  alles  Eisenoxyd  entfernt  ist.  Sie  scheint  also  ein 
Farbstoff  zu  sein,  der  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löst 
und  mit  den  Erden  und  Metalloxyden  rothe  Verbindungen  giebL 
Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  aber  mit  gdbet  ¥^tV^^ 
Jjg//cA.    Im  Allgemeinen  scheint  er  sich  demnach  dcu  Hari^ti  «ü- 
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zureihen.  Er  konnle  nicbl  in  krystalliRischcr  Form  «largesteUl 
werden.  Ans  einer  warmeo  conccnlrirten  Lösung  in  Alkohol 
scheidet  er  sicli  beim  Erkalten  a!s  gdbes  Pulver  ab.  Gebeiztes 
Ttich  wird  durch  denselben  nicht  gefärbt* 


IIL 

Ueber  die  gaüertartig^en  Stufte  der  Vegeta- 

bilien* 

Von 

(Compt    rend.  XXi  K,  p.  1046>  »). 

tn  meiner  Arbeit  ober  die  gelatinösen  Stoße  der  Vegelabilien 
bähe  ich  gebunden ^  dass  diese  Körper  eine  der  interessauleäten 
Reihen  in  der  organischen  Chemie  darstellen.  Die  in  dieser  Ar* 
heil  aufgefundenen  Thatsacben  gestalten  mir,  folgende  Folgerungen 
daraus  zu  entwickeln. 

Efi  existirt  in  den  vegetabihschen  Geweben  neben  derCellu- 
lose  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösUcbe  Substanz, 
welche  ich  PeAtose  genannt  habe  und  welche  durch  Einwirkung 
der  schwäcbslen  Säuren  sich  in  Pektin  um  wandelt  Die  verdünn- 
ten Säuren  bewirken  diese  Veränderung  nur  beim  Sieden,  und 
die  Essigsäure,  welclie,  wie  bekannt,  nicht  auf  Stärkemehl  rea- 
girt,  ist  auch  ohne  Einwirkung  auf  Pektose.  Mit  der  Gellulose 
kann  die  Pektose  nicht  verwechselt  werden,  denn  erstere  Sub- 
stanz giebt,  wie  Paycn  gezeigt  bat,  keine  Spur  von  Pektin,  wenn 
man  sie  mit  Säuren  behandelt;  meine  Versuche  haben  die  Erfah- 
rungen Payen*s  bestätigt. 

In  der  Mehrzahl  der  Früchte  und  Wurzeln  ündet  sieb  eine 
formlose,  dem  Ferment,  besonders  aber  der  Diastase  vergleich- 
bare Substanz,  Dieselbe  kann  in  den  gelatinösen  Substanzen  der 
Pflanzen  eine  Beihe  isiomerischer  Modiücationen  bewirken.  Ich 
habe  dieser  Substanz  den  Namen  Pekiase  beigelegt.     Bei  der  Ein- 
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wirkuDg  auf  die  gelatinösen  Stofle  bringt  sie  Erscheinungen  her- 
vor, welche  die  Pektin-Gäbrung  bilden. 

Die  zur  Ueberfuhrung  der  Pektose  in  Pektin  angewendeten 
Säuren  können,  zufolge  ihrer  Natur  und  Zusammensetzung,  ver- 
schiedene Substanzen  bilden ,  deren  jede  wohl  charakterisirte, 
unterscheidende  EigentliümUchkeiten  besitzt.  Ist  z.  B.  die  Säure 
sehr  schwach,  so  erhält  man  das  eigentlich  so  genannte  Pektin, 
welches  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  nicht  trübt.  Ist  die  Säure 
concentrirter,  oder  wurde  das  Sieden  längere  Zeit  unterhalten,  so 
fallt  der  entstandene  Körper  die  Bleizuckerlösung;  ich  habe  ihm 
den  Namen  ParapekUn  gegeben ;  und  endlich  kann  man  bei  Ai^- 
Wendung  einer  kräftigen  Säure  einen  dritten  Körper  erzeugen, 
welchen  ich  Metapektin  genannt  habe;  er  ist  schwach  sauer 
gegen  Reagenzpapiere ,  während  die  ersteren  neutral  sind ,  und 
fllll  Chlorbaryum.  Bringt  man  eine  kleine  Quantität  Pektase  in 
eine  Lösung  von  Pektin  und  eriiält  dieselbe  in  einer  Temperatur 
von  ungefähr  30<',  so  sieht  man  sich  das  Pektin  in  kurzer  Zeit 
in  einen  gallertartigen  und  consistenten  Körper  verändern.  Diese 
dgenthümliche  Umbildung,  welche  die  Geleebildung  der  Yegeta- 
bilien  erklärt,  kann  auch  bei  Abschluss  der  Luft  stattfinden;  es 
bilden  sich  in  diesem  Falle  zwei  Säuren.  Die  eine  ist  neu;  ich 
habe  sie  Pektosensäure  genannl ;  die  andere  ist  Pektinsäure.  Die 
Pektosensäure,  welche  man  nnt  der  Pektiusäure  verwechseki 
könnte ,  unterscheidet  sich  unmittelbar  durch  ihre  völlige  Löslich- 
keit in  siedendem  Wasser.  Bei  der  Einwirkung  der  Pektase  auf 
das  Pektin  bildet  sich  zuerst  Pektosensäure  ,  welche  sich  dann 
durch  die  verlängerte  Einwirkung  der  Pektase  in  Pektiusäure  um- 
wandelt. Die  freien  oder  kohlensauren  Alkalien  können  das  Pek- 
tin in  der  Kälte  zuerst  in  Pektosate ,  darauf  in  Pektate  um- 
wandeln. 

Die  beschriebenen  Erscheinungen  sind  so  leicht  zu  beobach- 
ten, sie  charakterisiren  das  Pektin  mit  solcher  Schärfe,  dass  eine 
Verwechselung  mit  den  Gunimiartcn,  Schleimen  und  besonders 
mit  der  in  Wasser  unlöslichen  Pektinsäure  nicht  möglich  ist. 

Ich  habe  die  Pektinsäure  einem  speciellen  Studium  unter- 
worfen und  glaube  die  Schwierigkeiten,  welche  ihre  Analyse,  be- 
sonders die  Bestimmung  des  Acquivaleuts,  darbot,  überwunden  zu 
haben.  Unter  Anderem  habe  ich  gefunden,  dass  die  ?^Vüv\^\xt^> 
Ik  auf  200<'  erbim,  Wasser  und  Kohlensäure  verUerV  und  cmöä 
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neue  Brcnzsäiire,  welche  ich  Brettz  -  Pektinsanre  genannt  habe, 
erzeugt 

Die  Fektiiisäiire  zeigt  die  Eigenlhninlichkeit,  sich  in  beträcUt- 
lidier  Menge  in  neuüaleti  und  sauren  Salzen  atjfzuhisen;  sie 
bildet  damit  durch  Alkohol  als  Gßjee  fällbare  Verbindungen,  welche 
sich  oTL  mit  Pektin  gemischt  linden  ,  dasselbe  gallertartig  machen 
und  durch  ihre  Gegenwart  die  Erkennung  der  so  einfachen  ße* 
Ziehungen  durch  die  Klementaranalyse  verhindern,  wodurch  das 
Pektin  mit  den  übrigen  galler  La  rligen  Korpern  zusammenhangt. 

Die  gclatin^isen  Kr»r|ier  können  ein  letztes  Stadium  der  Um- 
rarmiing  erfahren  und  sich  in  zwei  kräftige,  leicht  lösliclte  Säu^ 
ren  verwandeln«  Es  genügt,  die  Pektinsäure  in  Wasser  eine  ge- 
wisse Zeil  sieden  zu  lassen  ,  um  sie  in  die  ersiere  der  beiden 
Säuren,  welche  ich  PnrüpekÜmaure  genannt  habe,  und  in  die 
zweite,  von  mir  iWeiape/ähi säure  genannte,  umzuwandeln.  Die 
Parapektinsäure  und  Metapektinsäure  entstehen  auch  bei  der  Ein- 
wirkting  von  Sauren  oder  Alkalien  auf  Pektin  oder  Pektinsäure. 

Die  Pektate  können  sich  bei  längerem  Kochen  in  Metapektate 
verwandein.  Llicse  beiden  Sauren  unterscheiden  sich  leicht  von 
einander,  denn  die  erstere  schlägt  ßar^^twasser  nieder,  die  zweiLe 
Irühl  diess  Keagens  nicht;  sie  können  beim  Sieden  das  ÜoppeJ- 
salz  von  weinsaurem  Kupferoxyd  und  weinsaurem  Kali,  gleich  der 
Glycose,  zersetzen,  Uni  mich  zu  überzeugen ,  dass  letztere  Eigen- 
thumlichkeit  nicht  in  der  Gegenwart  von  Zucker  begründet  war, 
wandle  ich  den  Polarisalionsapftarat  und  die  Gabrung  an.  Unter- 
stützt von  Biofs  freumlhchern  Bath,  erkannte  ich,  dass  die 
Parapektinsaure  und  Melapeklinsäure  keine  Rotations-Heaction  auf 
polarisirtcs  Licht  ausüben  uf»d  dass  sie  bei  Gegenwart  von  Fer- 
ment nicht  eiue  Spur  von  Gahrung  zeigen. 

Nachdem  irh  alle  Eigenthnml  ich  keilen  der  gallertartigen  Kör- 
per untersucht  und  gesellen  hatte,  dass  bei  Anwendung  schwacher 
Reagentien,  welche  sich  den  in  den  Vegetahilien  vorkonimendeD 
vergleichen  hessen,  man  ihre  Sänrung  entwickeln  konnte,  und  dass 
sie  aus  ihrer  anfänglichen  Neutralität  in  kräftige  Säuren  über- 
gingen»  bheh  nur  zu  untersuchen  übrig,  ob  während  des  Vege- 
tationsactes  die  gallertartigen  Stoffe  ähnliche  Umwandlungen  er- 
litten wie  die  künstlich  von  mir  hervorgebrachten.  Zu  diesem 
Zwecke  verfolgte  icli  zwei  Jahre  hindurch  die  Veränderungen, 
ne/c/ie  die  Frücble   während   der  Beile  eTraliTeiv,  iwid  ick  habe 
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gefanden,  dass  die  darin  befindlichen  gallertartigen  Körper  die 
Tersdiiedenen ,  von  mir  beschriebenen  Zwischenzustände  durch- 
laufen können.  So.  enthalten  die  grönen  PrOchte  einen  Ueber- 
fluss  von  Pektose;  in  dem  Maasse,  als  die  Reife  vorschreitet, 
verwandelt  sich  die  Pektose  in  Pektin,  und  im  Zustande  der  völ- 
ligen Reife  ist  das  Pektin  oft  in  Hetapektinsäure  gänzlich  umge- 
wandelL  Es  entsprechen  demnach  die  kunstlichen  Modificationen 
denen,  ^reiche  die  Fruchte  beim  Reifen  durchlaufen. 

In  den  von  mir  angestellten,  unendlich  von  mir  abgeänder- 
ten Analysen  habe  ich  immer  gefunden,  dass  die  Zusammen- 
setzung der  gallertartigen  Korper  nicht  durch  Kohle  -f-  Wasser 
ausgedrückt  werden  kann  und  dass  sie  sich  demzufolge  von  der 
der  sogenannten  neutralen  Körper  entfernt.  Da  die  Analyse  die 
Quantität  des  Hydrogens  stets  grösser  angiebt,  als  dasselbe  wirk- 
lich in  den  organischen  Stoffen  enthalten  ist,  so  kann  ich  die 
erhaltene  Differenz  einem  (rrthum  in  der  Analyse  nicht  zu- 
schreiben. 

Nachfolgende  Tafel  zeigt,  dass  sännntliche  gelatinöse  Sub- 
stanzen, ähnlich  denen,  welche  sich  vom  Amylum  ableiten,  iso- 
•  roer  sind,  oder  wenigstens  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers 
unter  sich  differiren.  Diess  Resultat  koimte  vorausgesehen  wer- 
den, denn  wenn  man  in  ein  Glas  ein  Gemisch  von  Pektase  und 
Pektin  bringt  und  dasselbe  sogleich  hermetisch  verschliesst ,  so 
sieht  man  das  Pektin  sich  nach  und  nach  in  Pektosensäure,  Pek- 
tinsäure, Parapektinsäure  und  Metapektinsäure  umwandeln,  ohne 
irgend  ein  secundäres  Product  zu  bilden. 

Die  Sättigungscapacitäten .  welche  ich  in  der  Tafel  gegeben 
habe,  zeigen  auch,  dass  die  Acidilät  der  gallertartigen  Körper  in 
dem  Maasse  steigt,  in  welchem  ihr  Aequivalent  abnimmt.  So 
zeigt  das  Parapektin,  dessen  Aequivalent  sehr  gross  ist  und  wel- 
ches in  100  Theile  der  Verbindung  nur  10  Theile  Bleioxyd,  um 
damit  ein  neutrales  Salz  zu  bilden,  aufnimmt,  keine  Ruthung  der 
Pflanzenfarben;  und  die  Metapektinsäure,  deren  Aequivalent  sehr 
klein  ist,  bildet  ein  Bleisalz,  welches  für  100  über  07  Bleioxyd 
enthält,  und  zeigt  eine  Acidität,  welche  der  Aepfel-  und  Citronen- 
säure  gleichkommt 
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Nampn    der  ^e- 

latiiTiKsrii  Sujj- 

stanzen. 


Ziii»ammpitsetzi]n£^' 

der  ß:€liilinOseii 

8iLhsliiiizt<n. 


ZusapimptisHzttng  der 
ßteisalzc. 


[     Rlfioxyd/ 
wfichcß  in 
ltM>Th.  Salz 
riithalti'ii   ist 


Pektfise 

Peklin 

Farappklin 

Metapcktin 

Pekiosensfture 

Pekliiisäure 

Para|)ektinsHure 

MetapeklJtisäurc 


C.,H,„0..,8H0 
C„H„0,..3U0 

C,  Uj  0,  , 3H0 


<:6.H,„Os„,«H0,2Pbn| 


C,  ß,  ö,  , 


2PbO 
2PbO 
2PbO 


ia,6 

IM 

3:K8  *) 

40,5 

671. 


IV, 

Üeber  den  Eiofluss  der  fetten,  in  den  Pflanzen 

abgescliiedeneo  Substanzen  anf  die  Mästong 

der  Herbivoren. 

Voji 

(Campt,  rend,  XXiV,  p.  1065 J 

Bei  Beendigung  unserer  Unteräiiclmng  über  die  in  dem  Fut- 
ter und  vei^chiedenen  NabrungsstuflTt'ii  enthaUene  Menge  fetter 
Substanz  beriefen  wir  uns,  eine  weitere  Discussion  der  Fi*age. 
aufschiebend ,  auf  die  Erfahrung  im  Grossen»  indem  die  aufge- 
klärte Praxis  der  Oekonomen  alb'iii  die  aus  unseren  Experimen* 
tai  -  Untersnchungen  gezogenen  Folgerungen  bestätigen  oder  wider- 
legen kann.  Diese  Folgerungen  scliienen  uns  seitdem  durch  ein© 
hinreichende  Zab(  praktischer  Erfahrungen  gestützt;  die  Herren 
Crespel  De  Hisse  und  Tihnrce  Cres[tel  haben  denselheu 
folgende  interessante  Tbatsachc  zugefügt. 

Wie   die  Mehi^zahl    ihrer  Cullegen   ballen  sie  den  günstigen 
EinJluss  der  Oelkuchenfutteruog  ziu'  Bescbleunigung  der  Mästung  er- 


*)  Ich  ranss  bemerken ,  dass  die  Formel  der  Pektinaiinre,  wckhe  ich 
hier  annehme,    aar  eine  Ztisammeusclzung  in  UM)  Theileii  führt,  welche 
fölUg  m\l  ifeji  von  RegnauJt  veranstalicten  Anaijsen  der  Pcktinsäare, 
so  nie  mit  mein  im  fröiicrcti  Analysen  ubereiusXimisA. 
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kannt  und  wandten  demgemäss  dieselbe  zu  diesem  Zwecke  an. 
In  der  Voraussetzung,  dass  das  Fett  derOelkuchen  hierbei  haupt- 
sächlich wirke,  Tersuchten  sie  seit  zwei  Jahren  zu  wiederholten 
Malen,  dieselben  durch  Leinsamen  zu  ersetzen;  die  Resultate 
standen  in  einem  genauen  Verfaältniss  zur  Quantität  des  Fettes, 
worauf  sie  die Verffittening  gegründet  hatten,  sowohl  bei  Mästung 
▼on  Ochsen  als  bei  Hammeln. 

Der  Vortheil  der  schnelleren  Mästung  vermittelst  des  reich- 
licher gebotenen  Fettes  wog  hier  die  Verringerung  der  stickstoff- 
haltigen Bestand theile,  des  Schleimes  elc.  in  diesem  llieile  der 
Nahrung  auf,  und  uberdiess  den  Unterschied  des  Preises  zwischen 
Oelkuchen  und  Oelsamen,  welcher  sich  wie  1  zu  2  verhält. 

Aehnliche  Versuche  im  Grossen,  welche  in  England  unter- 
nommen wurden,  haben  endlich  zu  einer  allgemeinen  Methode  ge- 
führt, welche  schon  in  vielen  f^andwirthschaften  befolgt  wird. 

Die  neue  Methode  der  Viehmästung  ist  in  England  als  War- 
nes'sche  bekannt  Dieser  Oekonom  zeigte  auf  seinem  Gute  Tri- 
mingham,  dass  die  seit  dem  Sinken  der  Preise  der  Leinenfabri- 
cate  so  wenig  einträgliche  Leincultur  sehr  vortheilhaft  sein  kann, 
wenn  man ,  statt  den  Samen  an  die  Oelfabricanten  zu  verkaufen, 
denselben  zur  Viehmästung  und  Dungererzeugung  verwendet ;  dass 
diess  neue  Nahrungsmittel  selbst  zur  Verbesserung  schlechteren 
Futters  dienen  könne,  der  Rübenrückslände,  Blätter,  Stengel  und 
ähnlicher  Pflanzenabfälle,  welche  bisher  auf  den  Düngerhaufen  ge- 
worfen wurden. 

Um  mit  dem  Gemisch  zweckmässig  zu  verfahren  und  es  an- 
gemessen mit  Wasser  zu  durchdringen,  werden  die  trockenen 
Futterabßlle  zuerst  mechanisch  zerschnitten,  darauf,  nach  vor- 
herigem Vermengen  mit  grob  gemahlenem  Leinsamen,  gekocht; 
das  Futter  wird  den  Thieren  noch  lauwarm  gereicht;  sie  fressen 
es  mit  Begierde. 

Um  die  Mästung  zu  beenden ,  setzt  man  das  Futter  aus  je 
einem  Drittheil  Leinsamen  und  zwei  anderen  NahrungsstofTen  zu- 
sammen: Gerste  und  grosse  oder  kleine  Bohnen,  grosse  Bohnen 
und  Kleie,  Kleie  und  Gerste;  jede  Futterart  wird  15  bis  20  Mi- 
nuten ungefähr  im  Vierfachen  ihres  Gewichts  Wasser  gekocht. 

Warnes  hat  beobachtet,  dass  beim  Abwechseln  mit  obigen 
drei  Formen  des  Mastfutters  die  Gesundheit  der  Thieve  ^\d\  b^v 
ser  erhielt 
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Jeder  Ochse  wird  in  einer  Art  enger  Zelle,  6o.r  genannt, 
isolirt  gelialten,  so  dass  hier  auch  die  Bedingungen  einer  mil- 
den  Tetn|>eralur ,  der  Reinlicbkeit  und  der  Ruhe  sorgliillig  ver- 
einigt sind. 

Die  Hammel  werden  in  dieser  Anslall  einer  gleichen  Pflege 
unterworfen. 

Diese  Mittel  bilden  jetzt  die  Basis  des  Mastverfahrens ,  wel- 
ches Thompson,  Marschall  und  andere  Viehniäster  anwen- 
den. Mehrere  AckerbaugeselUcharten  vun  GrtissbriLannien  betrach- 
ten die  VorLbeile  dieser  Mettiode  als  unbestreiLbar  und  bemühen 
sieht  dieselie  durch  zahlreiche  Broschüren  zu  verbreiten. 

Vergieichemle  TabelU  über  die  Zumtmnemetuuig  (lex  Leinsamens 

und  der  LthtfcurfiCit. 


Nacb  dem 

Stick - 

siofl 

für  100. 

Fell, 

ÄsHieii- 
RtU-k- 
älaud. 

HttlspritliC  i»ri;aiiific;lieii  und  unorga- 
iiisilipii  Slüffen 

ontersuiltte 
Sohstanz. 

Stiik^ 

Sli^fTllEll 

Uüjf"  Sub- 
staiu, 

Ct^Uulö&e 
StülTr. 

Mii?p 

ralijiülie 
Salze, 

Leinsamen 
ieinkntjlien 

6.60 

35,5 
7,5 

4,24 

5,88 

$1.64 

mm 

:M,fKS    1  :ir>.5 
47.62          7.5 

4,14 
5,88. 

Vorstehende  Tafel  zeigt,  dass  die  Leinkuchen  fast  zweimal 
so  viel  stickstolThaltige  Substanz  enthalten  als  die  Samen;  0,25 
mehr  an  slicksluflTrelen  organiÄcben  Stollen  und  0,35  mehr  an 
mineralischen  Bestand thcilen.  Das  Fett  allein  findet  sieb  darin 
in  geringem  VerhäJtniss. 

Da  üherdiess  sämmtliche  BestaiuUheile  in  beiden  Nabrnngs- 
mitlein  idenlisch  sind,  so  weiclien  diese  aiigenscheinJicb  nur  im 
Verhaltniss  des  einen  SlolTes*  des  Fettes,  ab. 

Man  kann  demnach  nicht  wohl  die  Annahme  zurückweisen, 
dass  in  dieser  Substanz  die  nirrkwurdigen,  beim  Wechsel  4ev 
Nahrungsmittel  heohachtelen  Unterschiede  begründet  waren  und 
dass  sie  die  Vorzuge  des  Samens  vor  dem  zu  mehr  als  drei  Vier- 
theilen seines  Ocles  beraubten  Leinkuchen  bedingt. 
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V. 

Ueber  die  Holzfaser  and  über  einige  mit  der- 
selben isomere  Producte:  Papyrin  ^  Pektin 
u.  s.  w. 

Von 
JBowmmride  und  mt^uier. 

(Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim,  XU,  81J 

Die  Arbeiten  yon  Payen  über  die  Holzfaser  lassen  den 
Chemikern  wenig  übrig,  die  Untersuchung  über  das  Gewebe  der 
Pflanzen  zu  yervollstlndigen.  Bei  unseren  Arbeiten  lag  uns  der 
Zweck  vor,  hauptsächlich  eine  gallertartige,  in  den  Alkalien  lös- 
liche Substanz  zu  untersuchen,  deren  Gegenwart  wir  schon  längst 
in  einer  Menge  von  Yegetabilien  nachwiesen  und  die  in  den  Er- 
scheinungen der  Vegetation  eine  wichtige  Holle  zu  spielen  scheint. 
Wir  suchten  deshalb  aus  mehreren  Pflanzen  diese  gallertartige 
Substanz  darzustellen,  die  Payen  mit  seinen  incrustirenden  Sub- 
stanien  zusammengeworfen  hat,  um  ihre  Zusammensetzung  zu  er- 
mitteln. Um  methodisch  zu  verfahren,  schien  es  uns  nothwen- 
dig,  Holzfaser  verschiedenen  Ursprungs  zu  analysiren. 

Holzfaser, 

Ehe  wir  diese  Holzfaserarten  analysirten ,  suchten  wir  irgend 
einen  wohl  ausgeprägten  chemischen  Charakter  auf,  um  ein  Kenn- 
leichen  für  die  Reinheit  unserer  Producte  zu  haben.  Payen 
suchte  in  gewissen  physiologischen  Zuständen  dor  Pflanzen  eine 
Garantie  für  die  Reinheit  seiner  Holzfascrnrten.  Er  erstreckte 
seine  Analysen  auf  Arten  von  Holzfaser,  die  er  sehr  richtig  aus 
gewissen  Blüthentheilen  und  ans  verschiedenen,  sehr  rasch  ent- 
wickelten Organen  junger  Pflanzen  dargestellt  hatte.  Es  schien 
uns  einfacher  und  sicherer,  durch  einen  chemischen  Charakter 
den  Grad  von  Reiiilicit  unserer  Substanzen  darthun  und,  wenn 
es  möglich  wäre,  ein  rein  physiologisches  Kennzeichen  durch  ein 
bestimmtes  cliemisches  ersetzen  zu  können. 

Dieses  Kennzeichen  für  die  Reinheit  unserer  Producte  fanden 
wir  in  da*  Einwirkung,   welche  die  Schwefelstare  aut  d\e  ¥LoVl- 

aasä3f.    Es  ist  allgemein  bekannt ,  dass  Holz  und  Äe  mÄ- 
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sten  Tegetabiliscben  Gewebe,  wenn  sie  in  concentrirte  Schwefel- 
saure getaudit  werden,  sirb  so^Ieicb  scJiwärzeti;  wird  nun  aber 
die  Holzfaser  vorber  \on  allen  frenidarli|j;cn  Produclen  befreit»  so 
erleidet  sie  dabei  keine  Veränderung  in  ibrem  Äusseben.  Alle 
Substanzen,  welche  die  Holzfaser  im  Zustande  fast  vollkommener 
Rciubeil  enthalten,  wie  das  Fillrirpapier,  gebrauchte  vegetabilische 
Stoffe  u.  s,  w. ,  können  in  Schwefelsäure  gelaucbt  werden,  olme 
sich  zu  larben.  War  die  Reinigung  dieser  Holzfaserarten  unvoll- 
ständig gewesen,  so  schwärzt  sieb  das  Product  unmittelbar.  Die- 
ses ist  das  einfacbe  und  sichere  MerkmaK  das  wir  anwendeten, 
um  die  Reinbett  unserer  Producte  darzuthun,  ebe  wir  sie  analy- 
sirten.  Wir  heschreiben  nun  das  von  uns  befolgte  Verfahren, 
um  die  reine  Holzfaser  aus  jeder  Holzart  zu  gewinnen. 

Eid  Stück  Holz  wird  mit  einer  Korkfeile  geraspelt,  um  es 
in  längliche,  dünne  Fasern  zu  zertbeilen;  diese  Fasern  bringt 
man  darauf  mit  Seifensiederfauge  zusammen.  Nach  24  Stunden 
verdünnt  man  das  Gemenge  mit  dem  Ein-  bis  Zweifachen  seines 
Gewichts  an  Wasser,  um;  abgiessen  zu  können,  wäscht  darauf  mit 
?ieiem  Wasser,  sättigt  das  Alkali,  welches  sieb  in  dem  Gewebe 
befindet ,  mit  einem  leichten  Ueberschuss  an  ChlorwasscrstolTsäure 
und  wäscht  abermals.  Nach  dieser  Behandlung  giesst  man  über 
die  Holzfaser  einen  grossen  üeberschuss  einer  Losung  von  unter- 
chlorig  saurem  Natron.  Nach  zwei  oder  drei  Tagen ,  watirend 
welchen  mau  das  Gemisch  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt  und  die 
Cblorlauge  mindestens  einmal  erneuert»  wird  die  Fliissigkeit  ab- 
gegossen ,  der  Bnekfttand  gewaschen  und  mit  einer  schwach  al- 
kalischen Lösung  Übergossen;  letzteres  Verfahren  wird  so  lange 
wiederholt,  bis  die  Flüssigkeit  keine  Spur  Erbender  Stoffe  mehr 
aufnimmt. 

Es  wird  von  Neuem  gewascJien  und  das  Alkali  mit  einem 
leicbtrn  lieberschuss  an  Chlnrwasserstoffsäure  gesättigt;  nach  un- 
gefähr einstundigeni  Verweilen  in  dieser  schwach  sauren  Flüssig- 
keit wird  der  Rückstand  mit  des  tili  irlem  Wasser  gewaschen ,  bis 
das  Waschwasser  Lakmuspapier  nicht  mehr  r<5(bet  Das  F^rodnct 
wird  darauf  auf  einem  Siebe  ausgebreitet  und  an  der  Sonnejoder 
im  Trockenofen  getrocknet.  Wird  die  sn  erhaltene  Holzfaser  mit 
'  ikoho!  und  Aether  gewaschen ,  so  färbt  sie  sich  hei  der  Einwir- 

%  von  Schwefelsäure  nicht  mehr    und  ist  als  "absolut  rein  zu 

mcliten. 


.eisige  »it  derselben  isomere  Prodiote:  Papyrln  etik    VT 

Sie  ist  weiss  und  seidenartig  und  von  organischem  Gefüge, 
welches  dem  des  Holzes  gleicht,  von  dem  die  Fasern  herröhrten. 
Holzfasern,  die  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  behandelt 
worden,  und  nicht  gereinigte  Fasern,  wie  man  sie  durch  Feilen 
des  Holzes  erhält,  bieten,  vergleichungsweise  geprüft,  hinsichtlich 
der  Farbe  und  der  Dichtigkeit  keinen  sichtbaren  Unterschied  dar; 
analysirt  man  das  so  zugerichtete  Product ,  so  darf  man  glauben, 
es  sei  das  Pflanzenskelett,  so  wie  es  in  der  Pflanze  existirt. 

Die  Zahlen,  die  wir  durch  unsere  Analysen  erhielten,  diffe- 
riren  nur  sehr  wenig  von  denen  Payen's.  Wir  stellen  in  fol- 
gender Tabelle  unsere  Resultate  zusammen,  die,  obgleich  sie  von 
Holzfasern  des  verschiedensten  Ursprungs  herröhren,  ziemlich 
übereinstimmen.  In  allen  derartigen  Analysen  besitzt  die  Wissen- 
schaft heutzutage  wenig  übereinstimmende  Resultate,  die  nicht 
allein  für  die  Holzfasern  verschiedenen  Ursprungs,  sondern  auch 
für  Producte  einer  und  derselben  Quelle  differiren.  Man  kann 
sagen,  dass  bis  jetzt  die  Gleichartigkeit  der  chemischen  Zusam- 
mensetzung der  Holzfaser  in  ihren  verschiedenen  Zuständen  viel- 
mehr angenommen  als  wirklich  bewiesen  worden  ist 

Tabellen  der  Analysen  der  Holzfaser. 

Holzfaser  der  Pappel,  getrocknet  bei  120^ 

I.  II.              III. 

Kohlenstoff      43,53  43,79  44,32 

Wasserstoff       6,25  6.36             608 

Sanerstoff         50/22  49.85  49.60 

100,00  100,00  100,00. 

Holzfaser  der  Buche,  bei  r20<>  getrocknet. 

Kohlenstoff  43.85 
Wasserstoff  6,22 
Sauerstoff        49,93 


100,00. 


Filtrirpapier,   mitSänren,  Alkalien,  Wasser  und  Al- 
kohol behandelt  und  bei  120°  getrocknet*). 


1. 

II. 

Kohlenstoff 

43,87 

43.84 

Wasserstoff 

6.12 

622 

Sauerstoff 

50.01 

49.94 

100,00 

100,00. 

*)  Der  Faserstoff  des  Papiers  brauchte   nieht  erst  nach  der  ohea. 
Mgegeheami  Weise  behandelt  zu  werden ,  da  er  &c;\i\)ii  \ti  ^«t  ^^f^k 
eine  iballcke  ßcbaadlaag  erlitt. 
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Kolilenstüfr 
SaaerslofT 


fiaumwulle.   (Daum wollenes  Zeug,  nur  mit  siedendem 

Wasser»  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  und 

verdünntem  Kali  kalt  behandelt) 

L  IL 

Kohlenstolf      4:i,m  43,10 

Wasserstotr        fi,38  6.43 

SftHcrstoff        m\fi  50.45 

lÜU.OÜ  100,00. 

Lein.    (Battist,  wie  Baumwolle  behandelt.) 


Kohlenstoff 
V\' a  SS  pr  Stoff 
Saaerstuff 


1. 
43.92 

601 
50JI7 


II. 

43,33 
6,41 

50.i6 


Weiter  oben  führten  wir  die  Einwirkung  der  concentrirten 
Schwefelsäure  auf  die  Holzfaser  als  ein  Mittel  an^  die  Reinheit 
dieses  Productes  zu  erkennen.  Bei  näherer  Prüfung  dieser  Ein- 
wirkung cnttl eckten  wir  einen  neuen  Korjjer,  der  eine  sehr  merk- 
würdige Modiliiatioo  des  Holzgewebes  bildet.  Dieses  Product  ist 
das  Resultat  der  ersten  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die 
Holzfaser,  ehe  dieselbe  in  Dextrin  übergeht. 

^  Wenn  mau  FiJtrirpapier  höchstens  eine  halbe  Minute  lang  in 
Schwefelsäure  von  6t>''  taucht,  dasselbe  unniillelbar  darauf  in 
vielem  Wasser  wäscht,  um  die  Einwirkung  der  Saure  aufzuhalten» 
und  es  dann  einige  Augenbticke  in  Wasser  bringt,  welches  einige 
Tro|jfen  Auunoniak  enthalt,  so  erhält  man  eine  Substanz,  die 
alle  physikalischen  Eigeuschaften  einer  thierischeu  Membran  bat. 
Beim  Beleuchten  mit  Wasser  fühlt  sie  sich  weich  und  fettig,  wie 
eingeweichte  thierische  Haut,  an;  beim  Trocknen  erhält  sie  das 
Ansehen  und  die  Sprödigkeil  des  Pergaments.  Wird  sie  wie  Pa- 
pier geglätlel,  so  wird  diese  Substanz  durchscheinend. 

Schön  b  ein    zeigte    kürzlich    flie  Euldeckung    einer   cige 
thümlichen   Modificalion    des  Hofzgewebes  au,    die  er  jedoch  ge- 

//e/m  /iwll.     Es  ist  sehit^r  Besciu'eibung  uac\i  se\\T  v<;at\iY^cWvix\\d\, 
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dass  diese  Sabstanz  dieselbe  ist,  Ton  welcher  wir  sprechen. 
Mindestens  kann  man,  wenn  auch  dieldentitSt  nicht  vollkommen 
sein  sollte,  mit  Gewissheit  voraussagen,  dass  Schönbein's 
Sabstanz  nach  demselben  Verfahren ,  d.  h.  durqh  Eintauchen 
einer  Holzfaser  eigenthömlicher  Art  in  concentrirte  Schwefel- 
säure, dargestellt  worden  ist. 

Die  Industrie  wird  wahrscheinlich  diese  neue  Substanz  zu 
benutzen  wissen. 

Die  Analyse  zeigte  uns  die  Identität  in  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung dieses  Productes,  welches  wir  Pafnfrin  nennen, 
mit  der  Holzfaser.  Schwefelsäure  führt  also  letztere  in  einen 
neuen  isomeren  Zustand  über  und  die  Einwirkung  ist  der  ähn- 
lich,  welche  die  Holzfaser  in  Dextrin  umwandelt 

Die  Analysen  gaben  uns  folgende  Zahlen : 

I.  I!.  iir. 

Kohlenstoff      43,30  43,89  44,44 

Wasserstoff      6,28  6,27  6,23 

Sauerstoff        50,42  49,84  49,33 

100,00  100,00  100,00. 

Gallertartige  Substanz  der  Höher. 

Wir  kommen  jetzt  zu  den  Resultaten  unserer  Untersuchungen 
der  gallertartigen  Substanz ,  die  sich  in  Alkalien  löst ,  deren  Vor- 
handensein in  den  Pflanzengeweben  wir  schon  oben  erwähnten 
lind  die  eine  wichtige  Rolle  bei  den  Erscheinungen  des  Pflanzen- 
lebens zu  spielen  scheint. 

Um  von  dem  Holze  die  verschiedenartigen  Producte  zu  tren- 
nen, die  den  Faserstoff'  fortwährend  begleiten,  beschränkten  wir 
uns  darauf,  anstatt  dasselbe  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  bei 
hoher  Temperalur  zu  behandeln,  das  Holz  mit  kaltem  und  sie- 
dendem Wasser  zu  waschen  und  darauf  24  Stunden  lang  mit 
Seifensiederlauge  in  Berührung  zu  lassen.  Aus  dieser  Flüssig- 
keit, die  unserem  Wissen  nach  ohne  Einwirkung  auf  die  Holz- 
faser selbst  ist,  stellten  wir  die  gallertartige  Substanz  dar. 

Die  alkalische  Flüssigkeit  wurde  verdünnt,  sorgfältig  vom 
Bodensatze  abgegossen  und  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigt« 
Durch  den  Einfluss  des  gebildeten  Clilomatriums  setzte  sich  die 
gallertartige  Substanz  leicht  ab.  Nach  gehörigem  Waschen  mit 
destUlirtem  Wasser  wurde  sie  in  schwacher  Matronl^sun^  Qlu{%^ 
}d3L    Die  ßltrirte  Flüssigkeit  wurde  von  Neuem  durcb  Cb\on«^%öt- 
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stofTsänre  unter  Zusatz  von  Aikoliol  gefällt,  dt-r  Niederschlag  mi 
Alkohol  und  Äcllier  ausgezogen  und  darauf  getrocknet.  Zuletzt 
wurde  er  abermals  in  schwach  ammnuiakalischem  Wasser  gelöst, 
mit  Essigsaure  und  Alkohol  gefällt  und  nochmals  mit  Alkohol 
und  Aelher  ausgeflogen  *), 

Die  so  erhaltene  Substanz  wurde  der  Elementaranalyse  unter- 
worlen,  nachdem  man  sich  von  der  AhweseuheiL  des  Stickstoffes 
überzeugt  hatte.     Sie  gah  folgende  Residlate: 

Gallertartige  Substanz  aus  dem  Pappelbolze,  bei 
12ü**  getrocknet. 


Knhlenstorr 

Wasserstufl 


-13,87 
ti,32 
40.81 


IL 
43  J  5 


Kohleiistof 
WasserstolT 
SauerätuI] 


IL 
43,78 

5,86 

50,3G 

ItKI.Ol*. 


Gallertartige  Substanz  aus  dem  ßuchenbolze. 

1. 

6,15 

Aus  diesen  Analysen  geht  die  Identität  der  Zusammensetzung 
dieser  Substanz  mit  der  Holzfaser  zur  Geuüge  hervor*  Wenn 
dieser  kOrper  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Llokraser,  der 
Stärke,  dem  Dexirin  u.  s.  \\\  hat,  so  unterscheidet  er  sich  doch 
in  seinen  Eigenschaften  von  allen  diesen  Verbindungen.  In  war- 
mem Wasser  zertbeilt  er  sich  nach  einiger  Zeit  und  bildet  eine 
fichleimige  Flüssigkeit;  durch  Jod  wird  er  nicht  geJarbt  Kali 
und  Natron  hisen  ihn  leicht  auf;  aus  dieser  Auflösung  wird  er 
durch  Säuren  nh  gallertartiger  Niederschlag,  der  viel  Wasser  ge-  g 
buoden  enthält  und  sich  durch  Alkohol  zusammcniieht,  niederge-^H 
schlagen.  Um  alle  seine  EigenschaHen  kurz  zusammenzufassen,  ^^ 
braucht  man  nur  zu  sagen,  dass  er  alle  Eigenschaften  des  Pek 
tins  oder  der  ))ektischen  Säure  besitzt. 

Die  allgemein  angenommene  Zusammensetzung  des  aus  Früch 
ten  odor  Wurzehi  gewonnenen  Pektins  ist  wesentlich  von  der  Zu 


*)  Die  iti  siedi'ndeui  Atkohoi  toslii'lipn  Produclc  scheinen  sich  sehr 
den  Barzen  zn  niilienu  l'ie  Alkalien  nehmen  sie  erst  dann  ans  den 
Hohe  auf,    wenn    gte  durch  Chlor  oder  Chluralkalien  modiBcirt  wor- 
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sammensetzung  unserer  gallertarügen  Substanz  verschieden,  des- 
halb mussten  wir  auf  die  älteren  Analysen  des  Pektins  zurück- 
kommen. 

PekHm 

Vor  länger  als  zwanzig  Jahren  wies  Braconnot  in  einer 
grossen  Anzahl  von  Früchten  die  Gegenwart  einer  Substanz  nach, 
die  er  Pektin  nannte.  Guibourt  hatte  dieselbe  schon  aus  den 
Johannisbeeren  dargestellt  und  mit  dem  Namen  Grossuün  be- 
zeichnet. 

Unter  den  von  Braconnot  angegebenen  Eigenschaften  ist. 
eine,  durch  welche  sich  diese  Substanz  von  einigen  ähnlichen 
Körpern  unterscheidet  und  die  in  der  letzten  Zeit  die  Aufmerk- 
samkeit der  Chemiker  erregte.  Wir  meinen  die  Eigenschaft,  sich 
unter  Mitwirkung  der  Alkalien  in  eine  in  Wasser  unlösliche  Sub- 
stanz mit  sauren  Eigenschaften,  in  die  pektische  Säure,  zu  ver- 
wandeln, die  später  Braconnot  als  schon  fertig  gebildet  in 
in  den  Wurzeln  und  Stengeln  annahm. 

Thenard  und  Dumas  veranlassten  die  Chemiker  durch 
ihre  geistreichen  Bemerkungen  über  die  Umwandlung  des  Pektins 
in  pektische  Säure,  diesen  Gegenstand  von  Neuem  vorzunehmen. 

Regnault  bestimmte  zuerst  die  Zusammensetzung  der  pek- 

tischen  Säure;  er  fand: 

Kohlenstoff  43,21 
Wasserstoff  4,71 
Sauerstoff      52,08. 

Mulder  suchte  fast  gleichzeitig  zu  zeigen,  dass  das  Pektin  * 
ein  Salz   von  bestimmter  Zusammensetzung  sei,  in  welchem  die 
pektische  Säure  die  Stelle  des  elektro- negativen  Elementes  ein- 
nähme. 

Einige  Zeit  nachher,  im  Jahre  1840,  suchten  wir  in  einer 
Abhandlung  „äfter  das  Pflanzeiigewebe*  nachzuweisen,  dass  das 
Pektin  aus  einer  grossen  Anzahl  von  Geweben  dargestellt  werden 
könne  und  dass  dasselbe  fast  ausschliesslich  das  Fleisch  gewisser 
Früchte  bilde.  Wir  betrachteten  diese  Substanz  als  ein  organi- 
sirtes  Gewebe,  welches  in  den  Vegelabilien  die  Holzfaser  im  Zu* 
Stande  der  Entstehung  als  Cambium  bilde,  das  nur  zu  erhärten 
brauche,  um  die  eigentliche  Holzfaser  zu  bilden.  ZuglLevcbi  U'dbr 
mea  wir  auch  an,  dass  die  pektische  Säure  nicht  terU%  \i;d^WAift\i 
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in  den  Pflanzeu  existire,  sondern  dass  dieselbe  stela  ein  Product 
der  Reaction  sei. 

Seildpiii  waren  das  Pcklin  und  die  peklische  Saure  der 
Gegenstand  ausgedehnter  Arbeiten,  zuerst  von  Fremy  und  spä- 
ter von  Chodnew.  Ger  bar  dt  endlich  nabm  mit  uns  an,  dass 
das  Pektin  eine  Varietät  der  llolzfsspr,  eine  das  Organische  er- 
zeugende Substanz  (ttne  fufn(fincp  OTffnnisfdrtee}  sei^  die  folglich 
als  Wasser  und  KöhlenslolT  dargestellt  werden  kann. 

Wir  beginnen  mit  Angabe  des  Verfahrens ,  vermillelst  dessen 
wir  dii^^e  Subslanx  erhielten.  Unter  der  grossen  Anzahl  von  Sub- 
stanzen,  aus  denen  das  Pektin  gewonnen  werden  kann,  ist  die 
Enzianwnjzt*!  eine  von  denen,  aus  welchen  es  am  leithtesten  darge- 
stellt werden  kann.  Die  vorlier  zerschnittene  nnd  mit  kaltem  Wasser 
gewaschene  Wurzel  wird  zuerst  in  Wasser  ungefähr  eine  Stunde 
lang  digerirt,  bis  sie  geborig  dnrclKlrnngen  und  erweicht  ist ,  darauf 
malaxirt  und  auf  einem  Siebe  mit  vielem  Wasser  gewaschen. 
Nachdem  sie  auf  diese  Weise  mit  W^asser  erscbnpft  worden  ist, 
wird  sie  äbidich  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  behandelt ,  von 
Weuem  malaxirl  und  gewaschen.  Aus  dieser  Wurzel,  in  welcher 
die  ilolzfaser  weiss  und  welch  geworden  ist,  wird  das  Pektin  aus- 
gezogen. Zu  diesem  Zwecke  digerirt  man  sie  eine  hallie  bis 
drei  Viertelstunden  lang  hei  einer  Temperatur  von  80—90^  in 
de&itillirteni  Wasser,  das  scliwach  mit  ChlorwasscrstoiTsäure  ange- 
säuert worden  ist,  bringt  die  Wurzel  darauf  auf  ein  leinenes 
Tuch,  prcsst  aus  und  lässt  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  absetzen. 
Sie  wirdt  sobald  sie  klar  ist,  abgegossen  und  mit  dem  dritten 
Theile  ihres  Volumens  an  Alkohol  von  36®  behandelt,  der  das 
Pektin  als  zähe  ,  membranartige  Gallerte  fTdlt;  sie  wird  in  feiner 
Leinwand  wie  ein  Schwamm  ausgepresst.  Die  gewaschene  Sub- 
stanz wird  in  Alkohol  von  36''  uragerührU  in  Leinwand  und  dann 
zwischen  doppeltem  Fliesspapier  ausgepressl,  darauf  wieder  in 
destillirlem  Wa^^ser  aufgelrist  und  von  Neuem  auf  die  eben  ange- 
gebene W^^isc  gefällt;  die  Substanz  wird  mit  Aetber  behandelt, 
zwisctien  doiipeliem  Papier  ausgepressl  und  an  die  Luft  gestellt, 
wo  sie  sieh  schnell  trocknet - 

Dieses  Verfahren  bedarf  einiger  Erbluterungen.     Das  Pektin, 

obgleich  seiner  INatur  nach  löslich,   findet  sicli  in  den  Vegetabi- 

lien  in  einem   Zustande  der  Zusammenziehnng ,    vermöge  dessen 

f  s/c/i  üicht  iöBeti  kann.     Dieser  Zustand  »i^v  \jifl\?i&\vdiV^\V  \u 
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dem  Gewebe  kann  nan  hemlhren,  wie  wir  Ursache  haben  zu  glau- 
ben, von  dem  Vorhandensein  irgend  eines  unlöslichen  Körpers, 
wie  z.  B.  des  Oxalsäuren  Kalkes,  den  man  reichlich  in  gewissen 
Wurzeln  findet,  oder  er  rührt  her  von  irgend  einer  Lebens- 
erscheinung. Jedenfalls  haben  gewisse  Säuren,  wie  die  Chlor- 
wasserstoffsäure, die  Eigenschaft,  sowohl  kalt  als  in  der  Wärme, 
das  Pektin  zu  erweichen  und  auszudehnen  ;  dadurch  lässt  sich 
das  Pektin  mit  seinen  natürlichen  Eigenschaften,  die  wir  angeben 
wollen,  erhalten. 

Das  auf  die  so  eben  beschriebene  Weise  erhaltene  Pektin 
kann  als  rein  oder  als  normal  betrachtet  werden.  Es  stellt  eine 
poröse,  leichte  Masse  dar,  die  sehr  deutlich  die  Zellengestalt 
zeigt;  durch  sein  blosses  Ansehen  wird  man  darauf  hingewiesen, 
es  als  ein  organisirtes  Gewebe,  als  eine  Art  von  Holzfaser  zu 
betrachten.  Eben  so,  wie  die  letztere,  widersteht  das  Pektin  der 
Einwirkung  der  concentrirtesten  Schwefelsäure  und  färbt  sich 
nicht  durch  Eintauchen  in  dieselbe;  durch  das  Gemisch  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  kann  sie  ebenfalls  in  Pyroxylin  um- 
gewandelt werden. 

Der  Einwirkung  der  Wärme  ausgesetzt ,  beginnt  sie  bei  einer 
Temperatur  von  135  —  140"  sich  zu  schwärzen,  bei  höherer  Tem- 
peratur giebt  sie  brenzliche  Producte  und  eine  schwer  zu  ver- 
brennende voluminöse  Kohle.  Nach  vollständigem  Verbrennen  der 
letztem  lässt  das  normale  Pektin  8  —  9  p.  C.  Rückstand,  in  wel- 
chem wir  eine  ziemlich  reichliche  Menge  von  Eisenoxyd  theils 
frei,  theils  als  phosphorsaures  nachwiesen;  femer  fanden  wir 
darin  Kalk ,  phosphorsauren  Kalk  und  eine  kleine  Menge  Kiesel- 
erde. Wollte  man  das  Pektin  so  viel  als  möglich  von  diesen 
Körpern  befreien,  so  müsste  man  es  mehrmals  wieder  auflösen, 
jedesmal  mit  Ammoniak  digeriren,  sättigen  u.  s.  w.  Durch  diese 
Behandlung  aber  beginnt,  wie  wir  zeigen  werden,  eine  Verän- 
derang. 

Wenn  diese  Substanz  mit  destillirtem  Wasser  behandelt  wird, 
so  schwillt  sie  wie  Gummi  und  Schleim  auf  und  giebt  eine  klare, 
farblose  Lösung,  die  Lakmuspapier  schwach  röthet  Wir  werden 
später  sehen,  dass  diese  schwach  saure  Reaction  der  nicht  ver- 
änderten Substanz  nicht  angehurt. 

Eine  Menge  Körper  können  das  normale  Pektin  )ai&  Mmva 
AunöMUBgea  iUlen.     AlkoboU  scbwefelsaiires  Natrou  ^   &c\ini^Iä- 

Jßua,  f.  pnkL  Chemie,  XLIL  i,  ^ 
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saures  Kupfeioxyd »  die  kaustisdieu ,  coiiceutrirlen  Alkalien  u*  s.  w. 
habet!  alle  mdiv  oder  weniger  diese  Ei^^ensübart  i  sie  [allen  das 
l*ekliii  in  Gestalt  züber  Flockeu »  die  um  so  dichter  sind ,  je  Diebr 
die  AullOsuQgeu  concenlrirt  waren.  Das  Pektin  baU  in  diesen 
Fällen  eine  gewisse  Menge  des  Fälluugsmittels  zurück,  von  wel- 
chetn  es  nur  schwierig  hefreit  Würden  kann. 

Wenn  man  nach  Braconnot  eine  Pektinlosung  mit  einer 
sehr  verilyiniteu  Aufliisung  von  Actznatron  behandelt  und  darauC 
letxlere  mit  verdünnter  Cblerwasserstüilsäure  sättigt,  so  wird,  ab- 
gesehen von  dem  Verluste  eines  kleinen  Theils  der  mineralisclien 
Qestandllieile ,  dtirvhtuLs  in  ixeineriet  Wehe  die  ehemiwhe  Natur 
des  PeAÜn^  veruttdert;  es  findet  keine  Bildung  eines  unlöslichen, 
sauer  reagirenden  Prodnctes  (pektischer  SäureJ  statt,  wie  man 
gewöhnlich  annimmt;  denn  wenn  mau,  anstatt  das  Pektin  in 
Flocken  zusammengehen  zu  lassen »  deren  Bildung  wir  sogleich 
erklären  wollen,  zu  der  Auflösung  die  zum  Füllen  nothwendige 
Menge  Alkohol  zusetzt  mid  übrigens  so  verfährt,  wie  oben  auge^ 
gehen  wurde,  so  erhalt  man  das  Pektin  mit  der  gewöhnlichen 
Löslichkeil  und  alicii  seinen  EigenschalHen,  Zum  Verständnisse 
dieses  Vorgangs  gehen  wir  einige  Erläuterungen. 

Wir  sagten  oben,  dass  das  l^ekttn  im  normalen  Zustande 
8  —  9  p.c.  mineralische  Substanzen  enthalte;  diese  Producte  be- 
ünden  sich  in  einem  eigenthnmhchen  Zustande ,  den  wir  den 
pht/shioijUchen  nennen  werden ;  in  diesem  Zustande  können  diese 
korpei"  durch  Jleagentien  nicht  nachgewiesen  werden.  Behandelt 
man  eine  solche  Anllösung  von  Pektin  mit  einem  kaustischen  Al- 
kah,  so  gehen  Kalk  und  Eisenoxyd  in  den  gewöhnlichen  Zustand 
über;  sättigt  man  nun  das  Alkah  durch  eine  Säure,  so  sättigt 
man  zugleich  die  Traglichen  Oxyde,  so  dass  das  Pektin  sich  mit 
Oxyden  und  Sauren  zusammenbclindet ,  die  in  liohetn  Grade  die 
Eigenschaft  haben ,  dasselbe  zusammenzuziehen  und  sich  auf  das 
Pektin  zu  tixiren.  Dasselbe  wird  daher  in  Form  von  Flocken 
gefällt,  die  um  so  dichter  sind,  je  grösser  die  Menge  der  Oiyde 
war.  Dieses  Product  kann  also  von  den  mineralischen  Substanzen 
nicht  befreit  werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden;  diese 
veränderte  Substanz  hat  man  mit  Unrecht  mit  dem  Namen  der 
pekt  is  vh  eil  Säure  b  ez  eich  n  e  t . 

Wenn  man  im  Gegentheil,  wie  wir  oben  sagten,  Alkohol  zu 
der  FJüssJgkeit    iinmittelbar  nach  der  Salü^u^  \irä%\^  ^^  %e- 
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xljit'hl  es,  cutweder  in  Fol^e  des  sjcliuellou  /nsauiiiiciizieliens  des 
i-  Pektins,  oder  in  Folge  der  aiillösendea  Einwirkung  derselben  Flus- 
IT  sigkeit  auf  die  entstandenen  i^lilorüre,  dass  die  Fixirung  der  mi- 
II  neralischen  Substanzen  gestört  wird,  das  Pektin  sich  zusammen- 
r  zieht  und  nur  diejenigen  natürlichen  mineralischen  Bestandtheile 
enthält,  die  es  im  gebundenen  oder  physiologischen  Zustande 
7  einschliesst  und  welche  seine  Auflösung  niclit  hindern. 
il  Die  saure  Reaction  des  Pektins   wird  durch  Spuren  der  Mi* 

i-    neralsäure  veranlasst,    die  zum  Auflösen   oder  ziun  Sättigen  der 
•0    alkalischen  Fjussigkeit  diente.     Die  EigenschaA  gewisser  organi- 
tr    scher   Substanzen,    Säuren   hartnäckig   ziurückzuhalten   und   ihre 
IL    Eigenschaiten  zu  verstecken,  machte  uns  schon  längst  gegen  die 
Ji    Wirkung  des  Lakmuspapiers  auf  die  vorgebhche  pektische  Säure 
11    misstrauisch ;  wenn  man  andererseits  bedenkt,  dass  die  Natur  in 
h    den   Fruchtsäften,   ungeachtet   der   Gegenwart  ziemUch  kräftiger 
e     Säuren,  ein  vollkommen  neutrales  Pektin  erzeugt,  so  muss  man 
-     annehmen,  dass  nicht  alle  Säuren  mit  gleicher  Hartnäckigkeit  zu- 
I     rückgehalten  werden;  wir  versuchten  deshalb  zur  Sättigung  der 
alkalischen  Peklinlösung  die  ClilorwasserstofTsäure  durch  Citronen- 
'  säure  zu  ersetzen.    Die  so  erhaltene  und  durch  dreimaliges  Auf- 
I  lösen  gereinigte  Substanz  röthete  Lakmuspapier  durchaus  nicht 
Man  sieht  daraus,   dass  man  über  die  Einwirkung   der  Al- 
kaUeu  auf  das  Pektin  einen  ganz  falschen  Begriff  hatte  und  dass 
die  pektische  Säure,   wie  Braconnot  annimmt   imd  wie  allge- 
mein  angenommen   wird,  gar  nicht  existirt.     Wir   sagen  damit 
keineswegs,    dass  das  Pektin   nicht   eine  Substanz  sei,    die  sich 
äusserst  leiclit  unter  dem  Einflüsse  gewisser  Agentien  imd  haupt- 
sächlich  durch  Alkalien  verändere,    im  Gegentheile   werden   wir 
sogleich  zeigen ,  dass  sie  sich  unter  dem  Einflüsse  dieser  Agentien 
mit  Leichtigkeit   umwandelt.     Diese   Veränderung   steht  aber  in 
keiner  Beziehung  mit  dem ,  was  man  bis  jetzt  über  diesen  Gegen- 
stand annahm. 

Die  Elementaranalyse  dieses  Körpers  gab  uns  folgende  Re- 
sultate : 

Pektin  aus  Enzianwurzel. 

Bei  120O  getrocknet  und  in  dem  Zustande  analysirt,  in 
walchem  es  noch  alle  mineralischen  Bestandtheile  wie  im  Nonaal- 
jofUuHh  eatbälL 

3» 
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WasserstcilT 
Sau  er  Bio  IT 


IOt>,ÖÜ 


Pektin  aus  EnziaDwurzel. 


Bei  ISO*'  gelTDckiiet  und  amilysirt «  nachdem  der  grossle 
Theil  seiner  Oxyde  durch  die  AJkaüen  und  Säuren  eutreint  wor- 
den war. 

43,30  43,01 

5,Ü5  5,60 

51.05  5L36 


Kohh^nstofT 
Wasserstoff 


loa.oo 


100,00, 

Pektin  aus  Möhren. 

Wir  slellten  einige  Analysen  mit  denn  Pektin  aus  Möhren  an. 
Es  wurde  dargestellt  durch  Sieden  des  durch  Waschen  mit  Was- 
ser und  verdiinnler  Essigsänre  gereinigten  Markes  mit  einer  ver- 
dünnten Ltlsung  von  kohlensaurem  Natron,  Sättigen  der  Abkochung 
mit  ChlorwassersitofTsänre  und  Fällen  mit  AtkohoL  Das  Pektin 
werde  mit  Alkoliol  von  36°  gewaschen,  ausgepresst,  wieder 
aulgel5st  und  wie  vorher  behandelt;  auf  diese  Weise  erhalten, 
schwillt  es  und  löst  sich  so  leicht  auf,  wie  das  Pektin  Bra- 
eonnot's  und  das  Pektin  der  Enzianwurzel ;  es  hat  ganz  diesel- 
ben Eigensclialllcn  und  ist  ein  neuer  Beweis  für  das  ISIchlvor- 
handcnscin   der  fiek tischen  Säure. 

Es  wurde  hei  120"  getrocknet  und ,  nachdem  es  von  dem 
grosslen  Theile  seiner  Oxyde  durch  Behandeln  mit  Alkalieti  und 
Säuren  bei  gewCdmlicher  Temperatur  befreit  worden  war ,  analy- 
sjfl;  wir  erhielten  folgende  Resultate: 

l 

43,47 

5.63 

50;9O 

100.00 

Die  Identität  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Pektins 
und  der  Holzfaser  ist  durch  diese  Analysen  hinlänglich  bewiesen* 
Bei  Vergleichung  dieser  Analysen  wird  niDir  jedoch  eme  DitTerenz 
in  der  Zahl  des  Wasserslofls  finden,  die  zwar  unbedeutend  ist, 
aber  doch  beachtet  zu  werden  verdient.  Wir  glauben  aber  nichts 
dä^s  deshalb  die  isomerie    des  PekUua  mit  d«^t  UiaVLt^^t  v^- 


l 

II. 

Kohlensloir 

43,47 

A19 

WasserslofT 

5.63 

5,69 

SauerstofT 

50.90 

51,51 

100.00. 
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worfen  werden  müsse ,  und  suchen  vielmehr  Aufschluss  über  diese 
Differenzen  zu  erlangen. 

In  einer  dem  Pektin  eigenthümlichen  Reaction  glauben  wir 
eine  Erklärung  dieser  Thatsache  gefunden  zu  haben. 

Wenn  man  eine  leicht  angesäuerte  Auflösung  von  Pektin  mit 
einem  Eisenoiydsalze  bebandelt,  das  keine  Spur  Oxydul  enthält, 
so  findet  unmittelbar  und  in  der  Kälte  eine  theilweise  Reduction 
desselben  statt  und  es  bildet  sich  ein  Oxyd-Oxydulsalz.  Kalium- 
eisencyanid  giebt  in  der  Tbat,  wenn  es  einige  Augenblicke  damit 
in  Berührung  war,  einen  blauen  Niederschlag.  Es  entsteht  nun  die 
Frage:  äusserte  der  freigewordene  Sauerstoff  des  Eisenoxydes  seine 
Wirkung  allein  auf  den  Wasserstoff  oder  auf  die  beiden  verbrenn- 
lichen  Körper  der  Substanz?  Die  Antwort  hierauf  ist  nur  schwie- 
rig zu  ertheilen.  Jedenfalls  bemerkt  man  in  dieser  Reaction  keine 
merkliche  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  oder  Kohlensäure;  wenn 
daher  aus  dem  Eisenoxyde,  indem  sich  Wasser  bildet,  eine  ent- 
sprechende Quantität  eines  festen  Productes  entsteht ,  so  hat  die- 
ses Product  sicherlich  auch,  wie  viele  andere  Substanzen,  die 
Eigenschaft,  durch  das  Pektin  fixirt  zu  werden;  es  wird  danach 
mit  dem  Pektin  gefällt  und  kann,  hinsichtlich  des  Kohlenstoffes, 
die  Resultate  der  Analyse  nicht  beeinträchtigen. 

Jedesmal  also,  wenn  Pektin  mit  einem  Eisenoxydsalz  in  Be- 
rührung kommt,  wird  sich  in  der  Analyse  ein  grösserer  oder  ge- 
ringerer Verlust  an  Wasserstoff  zeigen.  Ausserdem  wissen  wir, 
dass  das  aus  den  Wurzeln  und  Früchten  gewonnene  Pektin,  als 
das  einzige,  welches  bei  den  Analysen  Differenzen  im  Wasser- 
stoffgehalte zeigte,  stets  Metalloxyde  in  einem  eigenthümlichen, 
physiologischen  Zustande  enthält;  wir  wissen  ferner,  dass  unter 
dem  Einflüsse  verschiedener  Agentien,  mit  welchen  man  das  Pek- 
tin bei  seiner  Darstellung  in  Berührung  bringt,  diese  Oxyde  ihre 
gewöhnlichen  Eigenschaften  wieder  erhalten,  so  dass  das  Pektin, 
sobald  man  es  von  dem  Gewebe,  in  welchem  es  eingeschlossen 
ist,  zu  befreien  sucht,  sich  in  Berührung  mit  entstehendem  Eisen- 
oxyd befindet.  Wenn  man  bedenkt,  mit  welcher  Schnelligkeit 
Eisenoxydul ,  besonders  in  Gegenwart  eines  Alkali*s ,  Sauerstoff 
aus  der  Atmosphäre  absorbirt,  so  wird  man  einsehen ,  dass  das 
Pektin  während  der  ganzen  Dauer  der  Bearbeitung  in  Betu\\tvA\% 
wJi  einem  oxydirenden Körper  ist,  der  ihm  kleine  Meu%etiV{ÄS>^^T- 
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slolT  entzieht,  die  um  so  grösser  werden,  je  länger  die  Eiinvirkuiig 
stattfand  und  je  hoher  die  Temperalur  war. 

Die  Zusammensetzung  der  gallertartigen  Substanz  der  Buche 
und  der  r*ap|>ei  bestätigt  unsere  Ansicht.  Diese  Suhslanz,  die 
wir  Pektin  nennen  und  der  Braconnot  den  Namen  pektische 
Säure  gab,  hat,  wie  das  Pektin  der  Fruchte  und  Wurzeln,  die 
Biigenschaft ,  in  der  Kälte  Eis^enoxydsalze  zu  reditcireu.  Wir  er- 
hielten jedcnii  mit  ihr  genau  dieüclheu  Zahlen  wie  mit  der  Hfdz- 
faser*  Dieser  Umstand  erscheint  ganz  einfach ,  wenn  wir  hinzu- 
setzen, dass  die  Asche  dieses  Prodncles  frei  von  Eisen  war. 

Die  Gej^enwart  des  Eiseridxydes  in  dem  Pektin  isl  also  wenn 
nicht  die  einzige  Ursache,  doch  mindestens  eine  der  hauptsacb- 
liclisten  der  Schwankungen  der  Hetiuilale  hei  seiner  Annljse.  Un- 
geachtet des  constanlen  Verlnstcs  von  2  Im  Z  Tausendtheilen 
Wasserstoff  bei  den  Analysen  des  Pektins  aus  den  Wurzeln ,  müs- 
sen wir  doch  diij  IdeutiUlt  hi  der  Zusammensetzung  zwischen  dem 
Pektin  und  der  Holz laser  annehmen.  Choduew  übrigens  ver- 
sichert, Pektin  dtircb  Sieden  mit  Scliwefef säure  in  Zucker  umge- 
wandelt zu  haben,  ein  Fall,  der  schwierig  zu  erMären  wäre, 
wenn  man  noch  die  ältere  Zusammensetzung  dGA  Pektins  airnähme 
und  wenn  dasselbe  nicht  mit  der  llulzfaser  identisch  wäre. 

Devor  wir  schUessen,  sei  uns  ein  Wort  erlaubt  über  die 
Beziehung  des  Pektins  zu  den  mineralischen  Beslanrlthcilcn  ,  die 
dasselbe  fortwährend  begleiten. 

Reine  Holzfaser,  die  nach  dem  oben  angegebenen  Verlidtren 
erhalten  und  bei  deren  Beliandlung  um'  destilhrtes  Wasser  ange- 
wendet worden  war,  gab  beim  Verbrennen  eine  so  geringe  Menge 
salzigen  l^ückstand,  dass  derselbe  als  volhg  Iremdarng  betrachtet 
werden  musste.  Wir  musslen  bis  zu  G  Grammen  des  Prodnctes 
verbrennen,  um  2  bis  3  Milligjamme  Asche  zu  erhalten,  die  uian 
füglich  einer  geringen  Menge  Peklin  in  der  Holzfaser  zuschreiben 
kann,  welche  hekanmbcli  immer  reich  an  miuerahscben  Besland- 
theilen  ist.  Wir  sind  nicbl  der  Meinung  ,  dass  diese  mineralischen 
Beatandtheile  zu  der  Natur  des  Pllanzenskeletts  gehören.  Die 
Holzfaser  hat  zu  viel  Verwand tscbaft  zu  den  erdigen  Basen  und 
es  ist  zu  schwer,  sie  davon  zu  trennen,  wenn  sie  von  der  Holz- 
faser absorbirt  worden  sind,  als  dass  die  Behandlung,  der  man 
Sie  UBterwirÜf  um  sie  von  dem  Peklin  und  den  anderen  Sub- 
stameii  zu  ireiincn ,    ohne  die  organisdie  ^cs^uU  i\\  NcrÄ.w^^\xx, 
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alle  mineralischen  Bestandtheile  hätte  entziehen  können.  Das  Pek- 
tin enthält  in  seinem  Normalzustande,  wie  wir  oben  sahen,  am 
häufigsten  8  bis  10  p.  C,  zuweilen  selbst  12  bis  14  p.  C.  mine- 
ralische Bestandtheile;  um  sich  zu  überzeugen,  dass  diese  ver- 
schiedenen Hetalloxyde  oder  Salze  in  der  Pflanze  schon  seine  Beglei- 
ter sind  und  nicht  erst  von  den  Flüssigkeiten  herrührten,  aus  denen 
das  Pektin  gefällt  wurde,  erwähnen  wir  hier  einen  Versuch,  den 
wir  oft  wiederholten.  Fein  geschnittene  Enzianwurzel  wurde,  nach- 
dem sie  mit  kaltem  destilhrtem  Wasser,  mit  siedendem  Wasser 
und  mit  Essigsäure  behandelt  worden  war,  mit  einem  Auflösungs- 
mittel des  Pektins,  mit  verdünnter  ChlorwasserstofTsäure  Über- 
gossen. Nach  einer  einstündigen  Digestion  bei  einer  Temperatur 
von  50  bis  60^  wurde  die  klare  Flüssigkeit  abgegossen  und  mit 
Alkohol  gefällt;  wir  erhielten  ein  Pektin,  das  noch  8  p.  C.  Asche 
gab.  Wenn  das  Eisenoxyd,  die  Thonerde  und  der  Kalk,  die  sich 
in  dieser  Asche  finden,  nicht  von  der  Chlorwasserstofi'säure  auf- 
gelöst wurden,  so  geschah  es  ohne  Zweifel,  weil  sie  in  dem  Pek- 
tin mit  einer  stärkeren  Kraft  zurückgehalten  wurden.  Das  Pektin 
hat  also  in  den  Pflanzen,  wir  wollen  nicht  sagen  Verwandtschaft, 
aber  wohl  eine  entschiedene  Absorptionskraft  für  die  minerali- 
schen Substanzen.  Wenn  man  das  Pektin  sich  in  destillirtem 
Wasser  gleich  einem  Schleime  auflösen  sieht,  so  würde  man  nicht 
glauben,  dass  es  nebenbei  oll  sehr  unlösliche  Producte,  wie  das 
Eisenoxyd,  die  Kieselerde,  verschiedene  phosphorsaurc  Salze,  mit 
auflöst  und^  was  dabei  merkwürdig  ist,  indem  es  diese  verschie- 
denen Substanzen  in  den  Pflanzen  zu  circulircn  fähig  macht,  alle 
ihre  Eigenschaften  vollständig  verdeckt.  So  lässt  sich  in  einer 
Lösung  des  Pektins  aus  Wurzeln,  wie  man  dasselbe  durch  ein- 
maliges Fällen  mit  Alkohol  erhielt,  durch  Reagentien  kein  Eisen 
nachweisen ,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit  angesäuert  war,  obgleich 
sie  beträchtliche  Mengen  desselben  enthält. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  das  Pektin  aus  jeder  Art 
von  Gewebe  erhalten  werden  kann  und  dass  dasselbe  fast  aus- 
schliesslich das  Fleisch  gewisser  Früchte,  wie  der  Johannisbeeren 
und  der  Weinbeeren,  bildet.  Diese  Substanz  bildet  ein  Gewebe, 
welches  unter  verschiedenen  Aggregatzuslanden  fast  immer  die 
Holzfaser  begleitet;  durch  gewisse  Auflösungsmittel  kann  dieses 
Gewebe  auf  seinen  ursprünglichen  Zustand  zuruckgefüUvl  NNwd^u, 
in  welchem  es  eine  poröse,  leichte  Masse  von  membt^iVÄT^x^^m 


Ansehen  bildet,  die  nacb  Art  des  Sclileimes  aiifschwilll ,  in 
Källe  Eisenoxydsalze  redncirl  und  durcl»  Alkohol  sich  im 
menzietit  und  zu  einer  Gallerte  wird*  kurz  alle  Bigeiisdjulti'ii 
des  Pektins  wieder  erhält.  Wenn  man  annimmt,  dass  das  Pek- 
tin gewissennaassen  nur  ein  zerllieiltes,  aufgelöstes  Gewehe  ist, 
so  könnte  nran  wohl ,  tun  ^kh  <ine  einfache  Vorsleilun^  von 
einem  Theile  der  Vegelalionser^riteinurigen  ku  machen«  dieai^P 
schleimige  Substanz »  welche  den  absleij^endt*ii  Safl,  das  Camhiuiii. 
bildet,  abgesehen  von  einigen  Proihielen,  die  mit  den  PJJanzen 
variiren^  für  eine  Auflösung'  des  i'ektius  bauen,  aus  welcher 
durch  Goagulation  das  erste  Gewehe  enlstelH.  Aus  letzterem  bil- 
det sich  sjiäter,  ohne  Veränderung  seiner  Nalur  und  nur  indem 
es  seine  tnineralisdien  ßeslandtheile  verliert ,  durch  ^ütwirkun^' 
irgend  einer  Lehensäusserung  das  Pflanzensketelt  oder  die  Holz- 
faser, 

Sehliesslich  weisen  wir  noch  auf  die  Uinnoghcbkeil  bin,  das 
Aoquivalent  der  Holzfaser,  des  Pektins  und  im  Allgemeinen  aller 
organisirten  Substanzen  zu  bestimmen-  Indem  wir  niis  auf  die 
physikalischen  und  chemischen  Ei  gen  seh  allen  dieser  I'roducte  t^tüUen 
und  zu  gleicher  Zeil  auf  die  llugenauigkeit  der  von  den  Chemikern 
erbaJtenen  Resultate  zur  Bestituinung  ihres  Aeijuivaletits  aufnterk- 
sam  machen,  glauben  wir,  dass  die  oi\(jfttthfr(en  Proffncle  {fem 
Gesetze  der  hesÜmmlen   Pr4/p*}rtwtien  nicht  folgen. 
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lieber  die  Darstclliin*;*  der  Hippnr säure. 

Volt 

¥¥^iih€im  Gregory. 

(Phiinsophie,  Magai.    Anguyf,  P17.J 

tSeit   der  Entdeckung    der   Hij»j»nrsäure    dunli    Lieb  ig   bat 
dieselbe    zu   alten  Zeiten    die  Aufmerksamkeit    der  Chemiker  er-jH 
1*01/1  IhpA   if  llC:;in.inionciil  f  lllLcT     llml    itiri>   7cir>£«o.tiriinnrui-ifj<iijliii'<t  ii       ivnJ:nM^" 

de 


regt,     ihre  Znsammensetzung  und  ihre  Zersetzungsprüdnete,  unter' 
Ideoeo  sich  Benzoesäure  und  Benzamid   befmden,    maebeu  diesen 
t^rjier  2ii  einem  höchst  interessanten ;  es  wurden  mehrere  ^eist- 
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reiche  Ansichten  aufgestellt,  seine  Constitution  zu  erklären.  Sein 
Vorkommen  im  menschlichen  Harne,  das  von  Lieb  ig  entdeckt 
wurde,  erhöhte  noch  das  Interesse. 

Die  schöne  Entdeckung  von  Dessaignes,  dass  Hippursäure, 
wenn  sie  mit  starken  Säuren  erhitzt  wird,  in  GlycocoU  und  Ben- 
zoesäure übergehe,  vermehrte  die  Wichtigkeit  der  Hippursäure, 
aus  welcher  nun  am  leichtesten  GlycocoU  dargestellt  werden  kann, 
wie  Horsford  in  seinen  Untersuchungen  über  diese  Substanz 
entdeckte  und  letzterer  Formel  auf  befriedigende  Weise  fest- 
steUte. 

Fugen  wir  zu  Hippursäurehydrat  C|g  NH,  0^  1  Aequivalent 
Wasser  HO,  so  haben  wir:  C|g  N  H|o  i)^  ;  davon  1  Aeq.  Glyco- 
coU abgezogen:  C^  NH«  O3  ,  bleibt  C|4  H«  0| ,  oder  1  Aequiva- 
lent Benzoesäurehydrat. 

Ueber  diese  Formel  des  GlycocoUs  wird  hoffentlich  läpger 
kein  Zweifel  sein,  da  Horsford  diesen  Punct  feststellte  und 
auf  die  überzeugendste  Weise  die  Beobachtungen  von  Dessaignes 
bestätigte. 

Die  Untersuchungen  von  Horsford  überdiess  haben  gezeigt, 
dass  das  GlycocoU  selbst  eine  der  merkwürdigsten  Substanzen 
ist,  die  wir  kennen,  und  es  ist  augensclieinlich ,  dass  weitere 
Untersuchungen  dieses  eigentliümiichen  Körpers  noch  die  schätz- 
barsten Resultate  geben  werden. 

Ich  gab  bereits  an,  dass  das  GlycocoJl  am  besten  aus  der 
Hippursäure  dargestellt  werden  könne;  als  ich  aber  begann,  zu 
diesem  Zwecke  eine  ansehnliche  Quantität  dieser  Säure  darzustel- 
len, fand  ich,  dass  das  Verfahren ,  welches  wir  in  den  Lehrbüchern 
angegeben  finden,  eben  so  mühsam  als  ungewiss  ist. 

Das  gebräuchlichste  Verfahren  besteht  darin,  Pferde-  oder 
Kuhharn  bei  massiger  Temperatur  bis  auf  ein  Achtel  seines  Volu- 
mens abzudampfen  und  darauf  Chlorwasscrstoffsäure  hinzuzusetzen; 
nach  Verlauf  einiger  Stunden  setzen  sich  daraus  Krystalle  von 
unrriner  Hippursäure  ab.  Es  ist  wohlbekannt,  dass,  wenn  die 
Temperatur  zu  hoch  steigen  sollte  und  dem  Siedepuncte  fast  nahe 
kommt ,  die  Hippursäure  theilweise  oder  gänzlich  verschwindet 
und  nur  Benzoesäure  au  ihrer  Stelle  gefunden  wird.  Da  nun  der 
Urin  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Hippursäure  enthält,  so  müs- 
sen wir,  um  nur  irgend  eine  ansehnliche  Quanlilät  die&ev  Si\uv^ 
zu  erhalten,  eine  grosse  Menge  Urin  anwenden-,  das  W^AäuxvVüdl 
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desselben  ist   mfihsani,   und  wenn  die  Teinperalur   zu  hoch   ge- 
stiegen, verlieren  wir  oft  säninitlidie  Saure, 

Die  zuerst   erhalterte   unreine,    leicht  gefärbte  Säure  wurde 
von  verschiedenen  Cbemikern   auf  mannigrache  Weise  gereinigL 
Einige  wendeten  itazu  den  Chlorkalk  an;  diese  Methode  ist  aber 
schwierig  auszuführen»    da   sehr    oft    säinmtliche  üippursäure  ig    g 
Benzoesäure  umgewandelt  wird.  ^^ 

Die  neueste  und  bei  weitem  die  beste  Methode,  die  Hippur- 
sänre  zu  reinigen,  ist  von  Schwär iz,  nach  welchem  die  unreine 
Säure  mit  überschüssiger  Kalkmilch  gekocht  und  darauf  die  al- 
kahsche  Flüssigkeit  von  dem  ungeblsten  Kalke  abgegossen  wird, 
Mttn  giesst  sie  darauf  durch  Leinwand,  auf  welcher  der  Kalk  mit 
den  larbenden  StolTen  zurückbleibt.  Durch  Zusatz  einer  Säure 
zu  der  filtrirtco  Flüssigkeit  kann  man  fast  weisse  Kristalle  von 
Ilippursaure  erhalteu.  Schwartz  empliehlt,  zu  der  lillrirten  oder 
oichl  tillrirten  Flüssigkeit  Chlorcalcium  zuzusetzen  und  den  Kalk 
als  koldensanren  durch  kohlensaures  Kah  oder  Natron  2u  Hillen; 
der  koldcusaure  Kalk  nimmt  heim  Fallen  jede  Spur  der  färben- 
den Slofle  auf-  Icli  fand  Letzteres  nicht  für  notliwendig,  da  eine 
wiederholte  Behandlung  mit  der  Kalkmilch  mir  farblose  Kry- 
staile  gab.  ^J 

Da  die  üippursäure  nicht  im  geringsten  durch  Kochen  mit  ■ 
überschüssigem  Kalke  zersetzt  wird ,  was  doch  sonst  leicht  die 
Säuren  verändert,  so  dachte  ich,  dass  durch  directe  Anwendung 
desselben  Principcs  auf  den  Harn  der  Process  bedeutend  abge- 
kürzt und  zu  gleicher  Zeit  die  Zersetzung  der  llippursäure  ver- 
mieden werden  würde,  da  es  scheint,  als  wenn  sich  hippursaurer 
Kalk  selbst  mit  überschüssigem  Kalk  heim  Kochen  nicht  ver- 
kuderLe. 

Ich  nahm  Pferdeharn,  mischte  ihn  mit  überschüssiger  Kalk- 
milch und  licss  das  Gemisch  einige  Minuten  lang  sieden.  Die 
fast  völlig  farblose  Flüssigkeil  wurde  geklärt  und  darauf  so  schnell 
als  möglich  auf  das  erforderliche  Volumen  abgedampft.  Auf  Zu- 
satz von  Chlorwasserstuftsäure  erliiell  ich  reichlich  Krystalle  von 
schwach  rotlilicher  Farbe;  ich  behandelte  dieselben  ferner  nach 
Scliwartz*s  ^Methode  und  bekam  eine  reichliche  Oirantität  fast 
farhbiser  Krystaile,  die  gäuzlich  aus  llippursäure,  ohne  eine  Spur 
von  Beiizoi^säure,  besLaudeu,  deren  Kryslallform  su  leicht  zu  er- 
keimeü  ist,     Bvim   nochmaligen   BehanMü  uui  )^i\Ww\v\d\ ,  ^^^ 
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wahrscheinlich  ganz  unnöthig  war,  wurde  ein  grosser  Ueberschuss 
vonKalk  angewendet;  ich  erhielt  schneeweisse  Krystalle  von  voll- 
kommener Reinheit 

Die  Verbesserung,  die  ich  der  Darstellungsart  der  Hippur- 
säure  gab,  mag  unbedeutend  erscheinen,  da  sie  weiter  nichts  als 
die  Anwendung  der  Seh wartz' sehen  Methode  auf  den  Urin, 
anstatt  auf  die  unreine  Säure  ist ;  wenn  es  sich  aber  darum  han- 
delt, Unzen  oder  gar  Pfunde  dieser  Säure  darzustellen,  so  wird 
man  den  praktischen  Nutzen  dieser  Methode  einsehen.  Nach 
meinem  Verfahren  kann  man  aus  dem  Urin  in  einem  Tage  so 
▼iel  Hippursäure  ge>vinnen,  als  sonst  wohl  kaum  in  einer  Woche, 
so  dass  die  Menge  der  IlippursAure ,  die  wir  erhalten  können, 
nur  davon  abhängt,  dass  wir  uns  die  n6thige  Menge  Urin  ver- 
schafTcn.  Man  ist  des  mühsamen  Abdampfens  bei  gelinder  Tem- 
peratur enthoben  und  erhält  stets  die  ursprünglich  im  Ilam  ent- 
halten gewesene  Menge  Hippursäure.  Wie  sorgfältig  auch  früher 
das  Abdampfen  geleitet  und  überwacht  wurde,  so  konnte  doch 
die  Zersetzung  eines  geringen  Theils  der  Hippursäure  nicht  ver- 
mieden werden,  ofl  aber  bewirkte  eine  zufällige  Temperatur- 
erhöhung die  Zersetzung  sämmtlicher  Ausbeute,  wie  ich  es  oft 
erfuhr. 


VII. 

lieber   die  Einwirkung    einer   Mischung    von 

rothein  Biutiaugensaiz   und  Aetzkali  auf 

Farbstoffe. 

Von 
JTohann  Mereer. 

(Philosoph.  Magaz.   August  ^  I26J 

Vor  ungefähr  zehn  Jahren  entdeckte  ich  die  oxydirenden 
Eigenschaften  einer  Mischung  von  rotbem  Blutlaugensalz  mit  kau- 
stischem Kali  und  wendete  dieselbe  vielfach  in  der  Kattundruckerei 
an.  Verschiedene  Anwendungen  dieser  interessanten  Reactionen 
theilte  ich  schon  vor  vielen  Jahren  meinen  Freunden  tml,  wäV^y 
fre/dien  icb  Cr  um  in  Glasgow  und  Dr.  Playfair  cTWd\\vi^. 
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Seitdem  lenkte  Boiidault*)  die  Aufmerksamkeit  auf  die 
oxydirenden  Eigenschaften  derselben  Mischmig  io  Dezug  auf  Me- 
taDoxyde ,  ohne  jedoch  praktische  Anwendung  dieser  Tliatsache 
zu  machen. 

Bis  jetzt  waren  nur  wenige  Methoden  zum  Indigbleichen  be- 
kannt; die  wichtigste  derselben  bestand  in  der  Anwendung  deCj 
Chrom  säure  ,  die  aus  dem  zweifach -chromsauren  Kali  durch  eiui 
Säure  freigemacht  worden  war  In  einigen  Fällen  ist  dieses  Ver- 
fahreil  mit  vielen  IVachtlieilen  verknufift,  da  das  Zeug  von  dem 
Chromoxyd  befreit  werden  muss.  Durch  örtliche  Anwendung  einer 
Miscimng  von  rothem  Blutlan gensalz  und  einem  AJkah  erreicht  man 
denselben  Zweck  auf  vollkommnere  Weise,  da  ein  glänzendes  Weiss 
an  der  Stelle,  wo  die  Farbe  zerstört  worden  ist,  zurückbleibt 
Die  Anwendung  dieses  Aetzmittels  lässt  sich  den  Bedürfnissen  fi^tf^d 
Kaltundruckes  anpassen.  Als  ein  selir  schönes  Experiment  für 
Vorlesungen  empfehle  ich ,  mit  fndighlau  gefärbten  Kattun  mit 
einer  Auflösung  von  Bluliaugensalz  zu  tränken  und  darauf  iii| 
eine  schwache  Auflosung  von  Alkali  zu  tauchen. 

Diese  Einwirkung  kann  zur  Beleuchtung  der  doppelten  Ver- 
wandtschaft dienen,  die  wir  so  häufig  hei  Verbindungen  und  Zer- 
selzimgen  trelTen.  So  kann  Thouerde  für  sich  weder  durch  Chlor 
noch  durch  Koble  zersetzt  werden;  lassen  wir  aber  Chlorgas  über 
ein  Gemisch  von  Thonerde  und  Kohle  gehen,  so  verbindet  es  sich 
mit  dem  metallischen  Hadical  der  Thouerde,  und  die  Kohle  be- 
fördert, in  sofern  sie  den  SauerstolT  an  sich  zieht,  die  Verbin- 
dung*    Dasselbe  Gesetz  hegt  obigem  Fähe  zu  Grunde* 

Rothes  Bluilaugensalz 

2  (Fe,  Cy,)  +  3  K   " 
unterscheidet  sich  von  dem  gelben 

2  (Fe^  Cy^)  +  4  K 
dadurch,  dass  es  ein  Äequivalent  Kahum  weniger  enthält.  Wenn 
Kali  mit  dem  erstem  zusammenkommt ,  so  wird  das  fehlende 
Äequivalent  Kalium  dargeboten,  die  Verwandtschaft  ist  aber  nicht 
stark  geimg,  den  Sauerstoff  frei  zumachen.  Bringt  man  dagegen 
eine  zweite  Substanz,  die  den  Sauerstoff  anzieht,  wie  z.  B,  ßlei- 
glAtle  nder  Indigo,  mit  dem  Kali  und  dem  rolhcn  Blutlaugensalz 
zusammen,  so  wirkt  die  zweite  Atlinilät  in  entgegengesptzter  Bich- 


i 


'J  /^AtiosopL  Magaz.  XXV II,  307. 
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tung,  entzieht  den  Sauerstoff  und  bewegt  das  Kalium,  sich  mit 
dem  Radical,  dem  Ferrocyan,  zu  verbinden;  denn: 

Fe,  Cyg 3K  +  KO  +  PbO  ==Fe,  Cy«  K4  +  PbOj. 
Diese  Zersetzung  geht  nach  demselben  Gesetze  vor  sich, 
wenn  man  anstatt  des  einer  hohem  Oxydationsstufe  fähigen  Oxydes 
eine  organische  Substanz  nimmt  Natron  und  Ammoniak  können 
bei  obiger  Zersetzung  dem  Kali  substiluirt  werden  und  bewirken 
ebenfalls  die  Oxydation  oder  das  Entlarben  des  Indigo^s.  Dieses 
Verhalten  des  Ammoniaks  kann  auf  keine  andere  Weise  als  nach 
der  Ammoniumtheorie  erklärt  werden  und  zeigt  uns  die  vollstän- 
dige Analogie,  die  zwischen  dem  Ammoniumoxyd  und  den  Oxyden 
der  eingehen  metallischen  Radicale,  des  Kaliums  und  Natriums, 
besteht  Es  ist  auch  bemerkenswerth ,  dass  das  letzte  Glied  der 
Formel  Fe,  Cy^  R4  durch  irgend  eine  alkalische  Base  ausgefällt 
werden  kann,  es  sei  diess  nun :  Fe,  C^  +  3  K  K  oder  Fe,  Cy^  3KNa 
oder  Fe,^Cy6  3K  +  NH4. 


VIII. 
Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  eine  wäs- 
serige Cyanquecksilberiösung  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Sonnenstrahlen. 

Von 
JPuiius  Jiotcl#. 

(Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  XX,  446.; 

Gay-Lussac  machte  in  seiner  Abhandlung  über  die  Cyan- 
wasserstoffsäure  die  Bemerkung,  dass,  wenn  man  Cyanquecksilber 
in  mit  Chlor  angefüllten  Flaschen  dem  Sonnenlicht  aussetzt,  sich 
eine  gelbe,  ölige  Flüssigkeit  erzeugt.  Er  beschränkte  sich  jedoch 
nur  darauf,  dieses  Falles  zu  erwähnen,  da  der  Zweck  seiner  Ar- 
beit ein  anderer  war. 

Später,  bei  Untersuchung  des  Chlorcyans,  fand  Serullas 
Gelegenheit,  diesen  Körper  darzustellen  und  seine  Zusammen- 
setzung und  seine  Eigenschallen  zu  bestimmen.  Anfangs  &ati  er 
ihn  ak  eine  Verbindung  des  ChJors  mit  Cyan  an,  spiLles  oi^^c  Vi^ 
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trachtete  er  ihn  als  eio  Gemenge  von  EobleiislüfFcblorur  mit  Ctilor- 
stlckstün\ 

Die  Ejildeckung  des  festen  Clilorcyans  halle  S^rutlas  zu 
der  Annahme  veranlasst«  vs  kormte  auch  ein  llfissiges  existiren, 
und  i'V  uiitifräüclrte  diesen  Reihen  Ki>rjier,  ileu  er  damals  Tür  eine 
Verbindung  des  Clilorsliekslulls  mil  Üussi^em  Öilorcyan  und  auf- 
gelusleni  KcihlenäloD'dilorid  hielt.  ISach  der  Zersetzung  de»  Chlor- 
slickstoilä  wurde  die  gelbe  Flüssigkeit  als  Onssiges  Chlorcyan  he- 
tracljlel,  weiches  Kohlenchlorid  aufgeJüst  enthielte. 

Seriillas  hatte  keine  Analyse  dieser  Substanz,  gemacht; 
er  nahm  sich  vor ,  anf  diesen  Gegenstand  wieder  zurückzukoni- 
men,  den  er  nur  in  Jansen  in  Folge  der  geßhrlichen  Ex[dosiont*n 
und  des  so  si  hmerzhallen  Thräncns  der  Angen  ,  Wi'lches  die  Flüeh- 
tigkeit  dieses  Körpers  bewirkte»  vornehmen  konnle.  Gewiss  wurde 
er  diese  Frage,  wenn  es  seine  Zeit  erlaubt  hätte,  auf  befriedigende 
Weise  erledigt  haben* 

Ich  gehe  jetsit  zu  den  Resultaten  über,  die  ich  bei  einer  nenen 
L^ntersuchnng  dieser  Substanz  erhielt« 

Wenn  man  eine  gfsättigle  und  siedende  Auflösung  von  Cyao- 
quecksilber  in  mit  Chlor  gefüllten  Flaschen  den  Sonneoslrahlei] 
aussetzt  f  so  überziehen  sich  die  Wände  des  Gelasses  mit  Cyan- 
quecksilber»  das  sich  aber  bald  auHöst;  einige  I^linuten  S[»äter 
bilden  sich  längliche  Krystalie;  ihr  Erscheinen  wird  aber  nicht 
immer  beobachtet  und  man  kann  sie  vielmehr  als  zufallig  be- 
trachten. Bald  nachher  bemerkt  man  an  den  Wänden  des  Ge- 
(asses  ohge  Tröpfchen,  die  sich  in  dünner  Schiebt  auf  dem  Was- 
ser ansammeln  und  daim  sich  auf  dem  Coden  in  Form  eines 
schweren,  gelben  Oeles  vereinigen.  Das  Chlor  wird  schnell  ab- 
sorbirt  und  nniss  so  lange  erneuert  werden,  bis  die  Färbung  nicht 
mehr  vprschwindet.  Während  der  Reaction  liiiden  sich  Chlor- 
quecksilber, Cldi^rwassersloflsäure  und  Salmiak  und  bleiben  im 
Wasser  gelöst,  Chlorcyan,  Sticksloff  und  KobJeDsäure  aber  ent- 
wickeln sieb. 

Es  isr  dieses  ein  Beispiel  der  kräftigen  Einwirkung,  die  das 
Liclit  auf  die  Verbindungen  der  Körper  ausübt.  Die  Operation, 
die  im  Winter  vierzehn  bis  zwanzig  Tage  dauerte,  ging  im  Soni- 
lincr  in  wenigen  Stunden  vor  sich. 

Die  gelbe  Flüssigkeit,  wenn  sie  mit  destill irtem  Wasser  ge- 
fascäea  wurde,   FerhäJt  sich   gegen  Lakmu&  yCiWi^  u^>i\x'A\*^  viVk«K 
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wenige  Augenblicke  später  ist  sie  stark  sauer  in  Folge  von  Chlor- 
wasserstoffsäure, die  sieb  unaufhörlich  bildet.  Beim  Aufbewahren 
unter  Wasser  wird  die  gelbe  Flüssigkeit  durchsichtig  und  ent- 
wickelt eine  grosse  Menge  Gas,  das  aus  Stickstoff  und  Kohlen- 
säure besteht. 

Wird  die  gelbe  Flüssigkeit  unter  Wasser  in  chlorhaltigen 
Flaschen  zwei  Monate  lang  an  der  Sonne  aufbewahrt,  so  ent- 
wickelt sich  fortwährend  Gas  und  es  setzen  sich  an  den  Wänden 
des  Gelasses  sehr  schöne  Krystalle  von  Kohlensloffsesquichlorur 
ab;  das  Wasser  enthält  Chlorwasserstoffsäure.  Mehrere  Versuche 
zeigten,  dass  das  Cyanquecksilber  bei  geeigneter  Behandlung  den 
vierten  Theil  seines  Gewichts  an  gelber  Flüssigkeit  giebt. 

Diese  Flüssigkeit  ist  von  ausserordentlich  starkem  Gerudi 
und  reizt  in  hohem  Grade  zu  Thränen;  ihr  Geschmack  ist  sehr 
ätzend.  Sie  ist  dichter  als  Wasser,  darin  unlöslich,  löslich  in 
Aether  und  Alkohol  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser 
gefallL  Die  Flüssigkeit  wird  alsdann  milchig  und  scheint  eine 
feste  Substanz  zu  enthalten;  einige  Stunden  später  sieht  man  aber 
die  Flüssigkeit  vollkommen  durchsichtig  auf  dem  Boden  des  Ge- 


Auf  Papier  verursacht  die  Flüssigkeit  einen  Fleck,  der  durch 
angenähertes  Feuer  wieder  verschwindet;  sie  brennt  ohne  Rück- 
stand mit  rother,  wenig  russender  Flamme.  Im  feuchten  wie  im 
trocknen  Zustande  setzt  sie  mit  der  Zeit  Krystalle  vonFaraday's 
Kohlenstoffsesquichlorür  ab  und  entfärbt  sich  dabei  zum  Theil; 
beim  Verbrennen  lässt  sie  dann  einen  geringen  Ruckstand  von 
Kohle  ab,  welcher  von  zersetztem  Chlorkohlenstoff  herrührt. 

Die  gut  ausgewaschene  und  über  Chlorcalcium  getrocknete 
gelbe  Flüssigkeit  wurde  analysirt.  Eben  so  gut  wie  das  salpeter- 
saure Methyloxyd  kann  dieser,  obgleich  explodircnde  Körper  mit 
Kupferoxyd  in  der  Rothglühhitze  verbrannt  werden ;  es  ist  jedoch 
äusserst  schwierig ,  die  Verbrennung  regelmässig  gehen  zu  lassen. 

Alle  Analysen  wurden  so  vorgenommen,  dass  die  Substanz 
in  einem  offenen  Glaskügelchen  in  das  Verbrennungsrohr  gebracht 
wurde.  Die  Glaskugel  lässt  sich  vor  der  Lampe  nicht  ohne  Ge- 
fahr schliessen  und  noch  weniger  das  Zerspringen  derselben  in  dem 
Rohre  bestimmen,  denn  in  beiden  Fällen  beobachtete  man  fast 
immer  äusserst  heftige  Detonationen.  Der  Stickstoff  ^\itd^  v\t 
gewöhnliche  Weise  hesümmt  und  die  Kugel  mit  etwas  ^^\^\%  t^v- 
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nein  Waebs  verschlossen;  auf  diese  Weise  kann  man  vollständig 
alle  Lullt  aus  dem  Apparat  treiben,  ohne  dass  sich  etwas  von  der 
Substanz  vernöchtigt, 

I.  0,831  Grm*  Sid*sianz  gaben  0,320  Gnn.  Kohlensäure; 
11,  0,401  Grm.  Substanz  gaben  0,154  Gmi.  Kolilensänre; 
IIL  0,389  Grm.    einer   zweiti^n  Darslellniii;   gaben  0J54  Grni. 

Kohlensäure; 
IV.    0,707  Grra.    einer   dritten   Darstellung    gaben  0,283  Grm. 
Koblensäure; 

V.  0,335  Grni.  Substanz,  durch  Aetzkalk  zersetzt ,  gaben  1,066 

Cblorsilber ; 

VI.  0,208  Grm.  Substanz  einer  neuen  Darstellung  gaben  0,953 

Chlorsilber ; 
VIL   0,374  Grnj.  Substanz,  über  kolilensaurcni  Kalk  und  Cblor- 

calcium  aufbewahrt,  gaben  i,lMO  Chlorsilber; 
VIU,   0,551  Grni.  Substanz  gaben  39  Cb.C.  Stickstoff  bei  15,5<» 

und  762  Millimeter  Baromelersland; 
IX.    0.589  Grm,  Substanz   gaben   42  Cb.C.  Stickstoff  bei  14« 
und  758,5  Millim.  ßarometei*stand. 
Diese  Zahlen,  in  Proceulen  ausgedrückt,  geben: 


l 

KMenmn  10,35 
StickslofT 

Chlor 

n         111        IV 
10,47     10,79    10.92 

t<          **          j* 

i->                      »1                       f} 

V 

TSisO 

VI 

VIL 
78,49 

VIH. 
S'34 

IX. 

Daraus  annähernd  die 

Formel: 

i 

C,  N« 

cu  + 

c,  cu 

. 

* 

72 

56 

496 

624. 

11,5 
79,5 

i 
i 

Versuchen 

wir  nun , 

die   Bildnng   dieses  Productes  zu 

i  er- 

USrQn. 

4 

Die  Bildung 

von: 

i 

C,  N,  Cl, 


ist  leicht  m  erklären,  weil  wir  die  Elemente  des  Cyans  mit  über- 
schlissigem  tJilor  zusammenbrachten.  Um  die  Erzeugung  von 
G^  Gl^,  zu  erklären  t  könnte  man  annehmen,  dass  die  Elemente 
desGyan^C^Nj  sieb  mit  Ghlor  Cl^  verbunden  hallen,  um  Kohlen- 
stofl'sesirUiirhlorilr  m  bilden  C(  Cl^, ,  während  Stickstoff  eulvvichen 
Ware,  Leider  bcsläligl  in  diesem  Falle  der  Versuch  die  Hy|)0- 
ttese  nicht f  da  wir  sehen,  dass  sich  Üolikusäuve,  ^;i\m\A,  CJü\^t* 


I 
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wasserstoffsäure  und  SlickslofT  bildeten.  Wir  müssen  also  eine 
andere  Erklärung  suchen,  die  sich  der  Erfahrung  besser  an- 
schliessL  Eben  so  gut,  wie  wir  die  Bildung  von  Cg  N4  Qg  ein- 
seben,  können  wir  annehmen,  dass  ein  zweites  Molecüi  derselben 
Natur  existire,  ferner  dass  sich  dasselbe  unter  dem  Einflüsse  des 
Wassers  zersetze,  Kohlensäure  und  Stickstoff'  entwickle,  Salmiak 
bilde,  der  aufgelöst  bliebe,  und  endlich  KohienstoflsesquichlorAr 
erzeuge,  wie  folgende  Gleichung  angiebt: 

C,  N,  Clg  +  Hg  Og 

N,  Cl,       Hg 
C4       Clg. 

Das  Kohlenstofl*sesquichlorör  vereinigt  sich  im  statu  nascenÜ 
mit  dem  Product  Cg  N4  Clg  und  bildet  eine  beständigere  Verbin- 
dung Cg  N4  Clg  +  C4  Clg.  Setzt  man  die  Einwirkung  des  Chlors 
fort,  so  bleibt  letzteres  Product  und  es  entwickelt  sich  Stickstoff ; 
zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  Chlorwasserstoffsäure.  Die  Entstehung 
dieser  beiden  Körper  ist  durch  die  Zersetzung  des  Salmiaks  be- 
engt. Der  Salmiak  ist  in  der  That  auch  nur  in  der  ersten  Pe- 
riode der  Operation  wahrzunehmen,  während  die  Chlorwasser- 
stoffsäure sich  in  grosser  Menge  im  Wasser  zeigt. 

Wir  nehmen  also  an ,  dass  das  Radical  Cg  N4  zuerst  Qg 
aufnahm,  um  die  Verbindung  Cg  N4  Qg  zu  bilden,  dass  femer 
ein  zweites  Holecül  desselben  Körpers  entstand  und  sich  unter 
der  Mitwirkung  des  Wassers  in  Kohlensäure,  Stickstoff,  Chlor- 
wasserstoffsäure und  KohlenstoffsesquichlorOr  zersetzte;  letzteres 
vereinigte  sich  mit  dem  ersten  Molecöl  und  gab  unsere  Ver- 
bindung. 

Wir  wollen  nun  die  Wirkung  einiger  Reagentien  auf  das 
vorhergehende  Product  und  sein  Verhalten  in  der  Wärme  unter- 
suchen. 

Wenn  man  auf  die  gelbe  Flüssigkeit  eine  massige  Wärme 
einwirken  lässt,  so  geräth  sie  in*s  Sieden;  es  entwickelt  sich  da- 
bei Stickstoff,  der  mit  Kohlensäure  verunreinigt  ist,  und  es  destil- 
lirt  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  mit  der  Zeit  einen  krystaliisirten 
Körper  absetzt;  durch  eine  neue  Destillation  erhält  man  noch  mehr 
Krjstalle,  die  Gasentwickelung  hat  aber  aufgehört.  Da  die  Kry- 
J««n.  f.  prakt.  Chemie.  XLII.  1.  4 


Boais!  üeber  die  Ein  Wirkung  des  Chtors  auf  eine 


staJle  in  der  Flüssigkeit  aunoslich  sind,  so  muss  man  die  Ope- 
ratioo  vielmal  wiederholen  und  nyr  die  zuerst  überdestitlirten  An- 
iheiie  aufbewahren.  Auf  diese  Weise  erhalt  man  die  Flüssigkeit 
fast  frei  von  Krystallen.  Bei  der  ersten  Destilfalion  mnss  man 
mit  der  grössten  Sorgfalt  allmählig  im  Wasserbade  erhitzen ,  um 
eine  Explosion  der  Substanz  zu  vermeiden;  wenn  die  Flüssigkeit 
einige  Minuten  lang  im  Sieden  war,  so  kann  man  dann  über  oOe- 
nem  Feuer  destilliren*  Ohne  diese  Yorsichtsmaassregeln  liefe  man 
Gefahr,  durch  das  Zerplatzen  des  Apparates  schwer  verielzl  zu 
werden;  einige  Tropfen  dieser  Flüssigkeit»  in  eine  rtöhrc  ge- 
bracht, detonirten  beim  EinlaucheD  der  letzleren  in  Wasser  ?od85^ 
mit  lleftigkeiL  Die  auf  diese  Weise  zerselzte  Flüssigkeit  ist  farb- 
los, sehr  klar  und  schwerer  als  Wasser;  ihr  Geruch  ist  stark  und 
reizend  und  ihr  Geschmack  ätzend.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich, 
löslich  in  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether;  sie  reagirt  sauer 
und  siedet  bei  ungefähr  85^.  Der  Siedcpunct  ist  nicht  bestimmt 
und  steigt  beständig.  Die  Flüssigkeit  brennt  mit  rother,  an  den 
Rändern  grüner  Flamme;  Ammoniak  zerlegt  sie  in  mehrere  Pro- 
ducte,  unter  welchen  man  Salmiak  und  KohlenstofTsesquiehlorür 
findet. 

Die  Krystalle  haben  einen  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  sie 
sich  bildeten,  ähnlichen  Geruch;  sie  verlieren  denselben  durch 
Pressen  zwischen  Papier  oder  durch  Aussetzen  an  die  Lufl;  sie 
lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether  und  werden  aus  diesen  Auf- 
lösungen durch  Wasser  gefällt  Sie  sind  sehr  Oüchtig  und  lassen 
beim  Verbrennen  auf  dem  Platinbleche  einen  geringen  Rückstand 
an  Kohle.     Ihre  Analyse  gab  mir  folgende  BesuUate: 

I.    0,420  Grm.  Substanz  gaben  0,155  Grm«  Kohlensäure; 

IL   0,288  Grm,  Substanz  gaben  0,110  Grm,  Kohlensäiu-e; 

III.  0,444  Grm.  Substanz  gaben  1,012  Chlorsilben 

In  100  Theilen: 

I,  II,  IIL 

Kohlenstofr       lOJ  10,4 


Chlor 


mfi. 


Es   entspricht    diess    Faraday's   Kohlenstoffsesquichloriir, 

welches  erfordert: 

C.        24  10,13 

Clg      313  89,86 

337, 
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Die  destillirte  Flflssigkeit,  so  viel  als  möglich  Yom  Chlor- 
kobleDStoff  befreit,  wurde  Aber  Chlorcalciam  getrocknet  und  ana- 
Ipirl: 

L  0,587  Grm.  Substanz  gaben  0,266  Gm.  Koblensfture; 
IL  0,940  Grm.  SubsUnz,  iwöllinal  destiUirt,  gaben  0,399  Grm. 

Kohlensäure ; 
nL  0,748  Grm.  zehn  Monate  lang  aufbewahrte  Substanz  gaben 
0,339  Grm.  Kohlensflure; 

IV.  0,722  Grm.  Substanz  gaben  2,394  Grm.  Chlorsilber; 

V.  0,742  Grm.  Substanz  gaben  2,419  Grm.  Chlorsilber; 

TfL  0,401  Grm.  Substanz  (dieselbe  wie  Nro.  III)  gaben  1,327 

Chlorsilber; 
VIL  0,623  Grm.  Substanz  gaben  26  Cb.a  Stickstoff  bei  13,5«' 

und  752  MilUm.  Barometerstand; 
TIIL  0,418  Grm.  Substanz  gaben  18  Cb.C.  Stickstoff  bei  14'> 

und  758,5  MiUim.  Barometerstand. 

In  100  Thcilen: 

I.        II.  III.  IV.       V.       VI.     VU.    VUI. 

Kohlenstoff  12,36    11,57  12,35 

Chlor             „          „          „  81,80    80,49    81,63      „        ,; 

Stickstoff       „         „          „  „  „         „       4,9     5,1. 

Diese  Zahlen   können    durch  folgende  Formel  ausgedrückt 

werden: 

C.N4a4  +C4CU  +  2C4CU, 

welche  erfordert: 

C,       120  12,5 

N«  56  5,8 

eil,       781  81,6 

957. 

Wenn  wir  berücksichtigen,  dass  wihrend  der  Destillation 
des  Productes  sich  Kohlenstoffsesquichlorür  abschied  und  Stickstoff 
sich  entwickelte;  wenn  wir  andererseits  zum  Product  Cg  N4  Clg 
zurückgehen,  welches  uns  als  Ausgangspunct  diente,  so  wird  es 
uns  leicht  werden,  die  Bildung  der  Flüssigkeit  einzusehen,  deren 
Formel  ist: 

C8N4CI4+C4  014+20404. 

Diese  ReacUon  wird  durch  folgende  Gleichung  erklärt: 

2(C4N4ag)  =  CgN4a, +2aeC4  +  N4. 
Wenn  man  concentrirte  Salpetersäure  in  die  gelbe  Flüssig- 
kttt  pesBt,  Bo  bemerkt  man  zuerst  keine  Ver&nderuii(\  «tVä^UV 

4* 
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nian  gelinde,  su  siedet  das  Gemiscli  und  es  eiilwicktll  sicti  so 
viel  Gas,  ihss  der  Apparat  zerscIimetierL  wird ;  es  ist  also  ralb- 
sanier,  die  Reaclion  sicli  selbst  eine  oder  zwei  Sliindcn  lang  zu 
uliertassett.  ^iach  dieser  Zeil  kann  nian  dte  Retorte  allniäidj^ 
eriiitzen ;  es  entwickelt  sich  StickslolT,  Kohlensäure  und  zn  glei* 
eher  Zeit  Uiklen  sich  salpetrige  Dampfe,  gemengt  mit  gelhen  Däm- 
plen  von  äusserst  starkem  Gerüche,  In  der  Vorlage  erhält  man 
die  Flüssigkeit,  welche  nicht  verändert  zu  sein  scheint,  und  auf 
ihrer  Oberfläche  die  überschüssij,^  angewendete  Salpetersriurc. 
Bei  Beginn  der  Destillation,  die  man  alsdann  über  ofTenem  Feuer 
vornehmen  kann  ,  setzen  sich  bisweilen  sehr  schöne  Krystalle  an 
den  Wanden  der  Vorlage  an,  bisweilen  aucli  erscheinen  sie  in 
der  Flüssigkeit  erst  nach  einigen  Stunden.  Man  wiederholt  die- 
selbe  Operation  ,  bis  keine  Kryslalle  mehr  erscheinen ;  darauf 
wäscht  man  mit  destitlirtem  Wasser,  trocknet  und  destitlirt  von 
Neuem  ,  um  die  ersteren  Antbeile  abzuscheiden  und  die  letzteren 
bei  Seite  zu  tliun,  die  immer  noch  Krystalle  enihalten  konnten. 
Nach  diesem  Verfahren  erhält  man  eine  durchsichtige,  farblose, 
äusserst  (Ifichlige  Flüssigkeit,  deren  Geruch  den  zwei  schon  vor- 
her erwähuten  Produclen  älmUch ,  nur  noch  durchdringender, 
stechender  ist;  ihr  Geschmack  ist  sauer  und  im  höchsten  Grade 
ätzend.  An  der  Luf\  dampft  sie  und  brennt  mit  röthlicber 
Flannne,  Sie  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  los* 
lieb  aber  in  Alkohol  und  Aether ;  auf  dem  Papier  macht  sie  Gel- 
flecken,  die  in  der  Wärme  wieder  verschwinden. 

Die  von  der  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Krystalle  sind  in  Was- 
ser unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Sie  sind  kryslalli- 
sirtes  Kohlenstoüsesquichlorur  und  gaben  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen: 

L    0,598  Grm.  Substanz  gaben  0,*224  Grm.  Kohlensäure; 
II.   0,348  Grm.  Substanz  gaben  1,265  Grm.  Chlorsilber. 
In  100  Theilen : 


Cl 
Die  Formel  erfordert: 


L 
10,21 


34 
"2377 


IL 
8!>,67. 


I0J3 

mm 
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Die  faiiilose  Flöasigkeit,  darch  wiederholtCB  DestiHiren 
KohlensloffBesqaichlorAr  gereinigt,  gab: 

I.  0,627  Gnn.  Subslanz  gaben  0,236  Grm.  Kohlensäure; 
IL  0,416  Grm.  Substanz  gaben  0.154  Gnn.  Kohlensäure; 
IIL  0,240  Gnn.  Substanz  derAnalyseNro.il  gaben  0,738  Grm. 

Cblorsilber; 
I?.  0,341  Grm.  Substanz  gaben  1,047  Gnn.  Chlorsilber; 
y.   0,599  Grm.  Substanz  gaben  41  Cb.C  Stickstoff  bei   13« 

und  767  Millim.  Barometerstand; 
YL  0,663  Grm.  Substanz  gaben  43,5  Cb.C.  Stickstoff  bei  14<» 

und  767  Millim.  Barometerstand. 

In  100  Tbeilen: 

I.         n.       ni.      IV.       V.       VI. 
Kohlenstoff  I0,%    10,09 

75.80     7.1-74 

8,^1      7,85 


Chlor 

„       75,8 

ß    7.5,74 

Stickstoff 

>« 

♦1                   •* 

„ 

Sauerstoff 

ff 

^1                  »» 

«» 

was  der  Formel  entspricht: 

Cn 

rN^^M 

O4. 

welche  erfordert: 

<M, 

73 

10.9 

N« 

5« 

8,5 

«".» 

497 

75.6 

o;* 

32 

4,9 

057 
und  ausgedrückt  werden  kann  durch: 


'.«.?;)+ ca.. 


Wenn  wir  das  erste  Glied  dieser  Formel  mit  dem  ursprüng- 
lidien  Producte  yergleichen,  so  finden  wir,  dass  einrache  Oxy- 
dation stattfand.  Es  ist  Dreifach-Chlorcyan ,  in  welchem  das  Chlor 
durch  Sauerstoff  ersetzt  ist 

Durch  Zusatz  von  AmmoniakflQssigkeit  zu  dem  gelben  Pro- 
ducte entweicht  ein  Gas  von  starkem,  durchdringendem  Gerüche, 
die  Wände  des  Gcfässes  bedecken  sich  mit  einer  weissen ,  in 
Wasser  löslichen  Substanz,  durch  welche  salpetersaures  Silber- 
oxyd in  reichlicher  Menge  geßllt  wird;  beim  VerQüchtigen  ver- 
breitet sie  weisse  Dämpfe;  sie  besteht  aus  Salmiak.  Mit  der  Zeit 
scheidet  sich  auf  dem  Boden  des  Gefösses  eine  gelbe  krystalli- 
nische  Substanz  ab,  die  ziegelroth  wird;  sie  ist  in  Wasser  un- 
löslich, in  Aether  und  Alkohol  löst  sie  sich  zum  Theil.    Die  wein- 
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geistige,  fiitrirte  Flüssigkeit  trübt  sieb  auf  Zusatz  ?on  Wasser 
und  setzt  weisse,  zerreilili^he  Krystalle  von  canipherartigem  Ge- 
rüche ab;  diese  [{rystalle  verfluciiligen  sicli  tioter  Zitrücklassung 
von  etwas  Kohle  und  lösen  sich  in  Älliohol,  besser  noch  in 
Aether.  A!les  dieses  sind  Eigenschaften  ¥on  Farad ay's  Kohlen- 
stoflsesqiiichlorur. 

Der  auf  dem  Filter  gebliebene  unlösliche  Theil ,  mit  Kalium 
erhitzt,  verbindet  sich  mit  demsetben  unter  Licht-  und  Ammoniak- 
enLwickelung,  die  Masse  wird  glänzend  und  schmilzt;  bei  fort- 
gesetztem Erhitzen  bleibt  ein  grünlicher  Buckstand  *  der  auf  Zu- 
satz von  Wasser  sich  fast  gänzlich  in  demselben  lost;  zurück  bleibt 
eine  weisse,  gallertartige^  in  Säuren  l^shche  Substanz,  Die  rothe 
Substanz  ist  in  siedender  Aetzkalildsung  und  in  Salpetersäure 
unter  Ammoniakentwickelung  löshch. 

Alle  diese  Erscheinungen  lassen  sich  besser  beobachten,  wenn 
man  die  Eimvtrkung  des  trocknen  Ammoniaks  studirt.  Leitet  man 
einen  langsamen  Sirom  von  Ammoniakgas  in  die  gelbe  Flüssigkeit, 
so  wird  dieselbe  trübe  und  gesteht  bald  unter  Temperaturerbubung 
zu  einer  weissen  Masse.  Bei  forlgeselzler  Einwirkung  des  Gases  rülhel 
sieb  die  Masse,  die  Röhre  erhitzt  sich  belrächllicb  und  ihre  Wände 
bedecken  sich  mit  einer  rothen  Substanz^  zwischen  der  »ich  kleine 
weisse  Krystalle  beiluden.  Das  FVoduct  hat  seinen  starken  Ge* 
ruch  verloren  und  riecht  eigenthümüch  aromatisch. 

Das  so  erhaltene  Product  ist  selir  wenig  in  Wasser,  in  Al- 
kohol und  Aelber  zum  Tbeil  löslich;  letztere  Auflösungen  setzen 
beim  Abdampfen  KohlenstofTsesquichlorür ,  mit  einer  geringen 
Menge  gelber  Substanz  verunreinigt,  ab.  Die  Lösung  reagirt 
schwach  sauer  und  lallt  salpeLersaures  Silberoxyd,  Die  unlös- 
liche, mit  Wasser,  Alkohol  undAether  gewaschene  Substanz  bleibt 
auf  dem  Filter  als  rothes  Pulver  zurück.  Sollte  dieselbe  nicht 
Melioti  enthalten?  Bineau  erhielt  dasselbe  ans  ähnücben  Sub- 
stanzen, durch  trockne  Destillation  ammoniakalischcr  Verbindungen 
des  Chlorcyans, 

Bringt  man  Kalium  mit  der  gelben  Flüssigkeit  zusammen,  so 
entsieht  durch  Druck  oder  durch  Temperaturerhöhung  eine  starke 
Detonation;  man  braucht  nur  einen  Glasstab  mit  dieser  Flüssig- 
keit zu  befeuchten  und  damit  ein  Stückchen  Kalium  leicht  zu  be- 
rühren, um  aufeinanderfolgende  Detonationen  mit  röihhcher  Flamme 
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Gewiss  ist  6t  Jedem  aufgefallen ,  dass  die  Resultate  der  Ana- 
(6  nicht  immer  genau  mit  der  Berechnung  äbereinatimmen;  diese 
ibedeutenden  Differenzen  haben  theils  in  der  ausserordentlichen 
liwierigkeit,  sich  reine  Producte  zu  Terschaffen,  theils  in  der 
Msweisen  Verbrennung  bei  der  Analyse  ihren  Grund.  Diese 
iregehntoigkeiten  erzeugen  nothwendigerweiso  einen  Verlust  in 
if  Bestimmung  verschiedener  Elemente  der  Substanz. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  her?or,  dass  das  Chlor  bei  sei- 
ar  Einwirkung  auf  das  Cyanquecksilber  unter  dem  Einflüsse  der 
mnenstrahlen  eine  gelbe,  ölartige  Flüssigkeit  giebt,  dieinWas- 
r  unlöslich  ist  und  sich  in  Alkohol  und  Aether  löst;  sie  wird 
LTch  die  Wärme,  durch  Ammoniak,  Kalium,  Salpeterslure  in 
rschiedene  Producte  zerlegt,  unter  denen  man  stets Far  ad ay's 
ihlenstoffsesquichlorür  C^  Q^  bemerkt. 

Die  Formel  der  gelben,  ölartigen  FlQssigkeit  ist: 

c.N^a.  +  c^cu. 

Wir  zeigten,  dass  die  Bildung  dieses  Körpers  leicht  zu  er- 
Iren ist;  die  Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  erläutert: 
Cg  N^  Qs  +  Hg  Og  =  C4  Qg  +  Cg  Og  +  N,  Hg  Cl,  +  N, ; 
N,HgCI,  +ag  =  HgCI,  +  N,. 

Femer  zeigten  wir  die  Gegenwart  des  Koblenstoffsesquichlo- 
rs,  der  Kohlensäure,  der  Chlorwasserstofibäure  und  des  Stickstoffs. 

Das  KohlenstoffsesqüichloHIr  Cg  Clg ,  von  der  Zersetzung  des 
i  Ng  Clg  unter  Mitwirkung  des  Wassers  herrührend,  vereinigt 
dl  mit  dem  ersten  HolecCUe  dieses  Productes  zu  einer  bestän- 
den Verbindung: 

Cg  Ng  Qg  +  Cg  Clg. 

Die  gelbe  Flüssigkeit,  wenn  sie  durch  Feuer  zersetzt  wird, 

tzt  Kohlenstoffsesquichlorür  ab,  entwickelt  Stidtstoff  und  stellt 

De  durchsichtige,  farblose  Flüssigkeit  dar,   deren  Zusammen- 

tzung  ist: 

CgNgClg  +  2(CgClg)  +  CgClg, 

id  lässt  sich  vom  ersten  Product  ableiten;  denn: 

2  (Cg  Ng  Clg)  =  Cg  Ng  Og  +  2  (Cg  Clg)  +  Ng. 
Salpetersäure  wirkt  auf  die  gelbe  Flüssigkeit  oxydirend  und 
ebt  ein  Product,   welches  noch  ätzender  ist  als   die  vorher- 
henden;  es  wird  ausgedrückt  durch: 
C,  N.  Gl.» 


^o;}+c«ci.. 


Gdppert:  Vermischte  Notizen. 

Vorslehendem  zufulge  könnte  man  «lie  Existenz  drei  verschie- 
dener Clilorverbiiidufigen  des  Cyatis,  ein  Emrach-,  Zweifach-  und 
Dreifach-Clilorcpn  annehmen»  welche  die  llollft  der  Säuren  spie- 
len und  mit  dem  KohlenstaOkesquichlorrir  verbunden  sind.  In 
dem  Dreifach'CJilDrcyan  sind  4  Acquivalentc  Chlor  durch  4  Aef[ui- 
valente  SauerslolT  ersetzt     Diese  ProducLc  hildcn  folgende  Reihe: 


0    j  +  C*  ^^fi' 


^ 


Da  das  KohlenstoIFsesquichlorür  vom  Aether  C^  Hj  0  her- 
stammt, so  könnte  man  diese  Verhindungen  afs  chlorhaUige 
Aether  betrachten,  die  durch  Vereinigung  des  Chlorcyaos  mit 
dem  KohlensloJTitesqtiichlorur  entstanden  wären. 

In  einer  nächsten  Arbeit  gedenke  ich  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  das  Cyanquecksilher  in  seiner  Aullösung  in  Alkohol, 
Dolzgeist  u.  s*  w.  zu  verofTentlichen. 


Venu i seilte  Notizen. 

An&  deu  Verband  langen  drr  selilrsi^clipti  Kps^llsthart  Utr  yalctlmdhdw 
üullur  Cualur^bscnscliaru.  SRi^tiouj  mi4gutUutlL 

vom 
Prof.  Dr.  eäppert. 

1)  Künstliche  Kohlenbtldung  auf  Jimsem  fVege. 

Bereits  im  vorigen  Jahre  tbdlte  ich  derSection  einige  Nach- 
richten mit  über  den  mit  glücklichem  Erfulge  gf-macltten  Versuch» 
Kohle  auf  nmsem  Wege  zu  erzeugen,  indem  die  zw  diesem 
Versuche  bestimmten  Vegetahilien  längere  Xeit  hindurch  unter 
Zutritt  der  Luft  in  Wasser  gehegt  wurden,  dessen  TL-mpcratur  am 
Tage  8t*  Grad  II,  und  des  Nachts  etwa  50  bis  6l)  (irad  H,  be- 
trug. Auf  diese  Weise  wurde  von  man  dien  Pflanzen  schon  na  eh 
einem  Jahre,  bei  anderen  erst  in  2  Jahren  ein  f'roiiuct  erzielt, 
wtilcbcs  in  seiner  äussern  Beschaflenheit  von  Braunkohle  nicht 
mehr  zu  imierscheiä^n  war,  wicwoW  id\  riu^  dtv  tivi^duCteaUeit 
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der  Steinkohlen  fihnlicbe  Bildung  oder  Kohle  von  schwarzer,  glän- 
zender Beschaffenheit  dnrch  dieses  Verfahren  selbst  nach  2|  Jah- 
ren nicht  erreichte.  Diess  gelang  erst  durch  einen  Zusatz  von 
einer  sehr  kleinen  QuantiUt  von  schwefelsaurem  Eisen,  etwa 
^  p.c.,  indem  ich  von  der  Ueberzeugung  ausging,  dass  das  in 
den  Steinkohlen  so  häuGge  Schwefeieisen  unstreitig  aus  den  Pflan- 
zen ,  welche  zu  ihrer  Bildung  beitrugen ,  stammt  Nun  bin  icli 
zwar  weit  davon  entfernt,  zu  glauben,  dass  die  Pflanzen  der  Vor- 
welt, ehe  sie  in  die  Schichten  gehallt  wurden  oder  in  diesem 
letztern  Zustand  selbst,  sich  in  einer  Flüssigkeit  von  so  hoher  Tem- 
peratur beAmden  haben  sollten ,  sondern  meine  nur,  dass  die  von 
mir  gewählte  Verfahrungsart,  welche  ich  auch  den  Chemikern  fBr 
Analysen ,  namentlich  zur  Erreichung  geognostischer  und  geologi- 
scher Zwecke  empfehle,  dazu  diene,  den  Kohlenbildungsprocess 
zu  beschleunigen  und  insbesondere  die  Zeit  zu  ersetzen,  die  wir 
bei  unserm  vergänglichen  Dasein  in  den  Laboratorien  nicht  sub- 
stituiren  können.  Es  gehen  hieraus  neue,  zu  den  früheren  schon 
von  mir  seit  mehr  als  zehn  Jahren  gelieferten  Beweisen  fBr  die 
Bildung  der  Braun-  und  Steinkohle  auf  nassem  Wege  hervor,  wie 
ich  denn  auch  glaube,  auf  sehr  ungezwungene  Weise  hieraus 
schliessen  zu  dürfen,  dass  es  znr  einstigen  Bildung  unserer  Kohlen- 
lager nicht  eines  so  unendlich  langen  Zeitraumes  bedurfte,  als 
die  Geologen  gewöhnlich  anzurechnen  geneigt  sind.  Auch  dient 
die  obige  Methode  dazu,  die  Bildung  der  fossilen  Harze  recht  an- 
schaulich zu  machen.  Venetianischer,  auf  diese  Weise  mit  Zwei- 
gen von  Pimu  Larix  oder  dem  Lärcbenbaume  digerirter  Terpen- 
tin hatte  unter  gleichzeitig  erfolgter  Veränderung  seines  specifischen 
Geruches  schon  nach  einem  Jahre  fast  die  Fähigkeit  verloren,  sich 
in  Weingeist  aufzulösen,  näherte  sich  also  in  dieser  Beziehung 
sehen  dem  Bernstein,  der  bekanntlich  vom  Weingeist  fast  gar 
nicht  aufgenommen  wird.  Man  wird  es  wohl  nicht  ganz  unwahr- 
scheinlich finden,  dass  es  gelingen  könnte,  mehrere  ihrem  Ur- 
sprünge nach  in  das  Pflanzenreich,  nicht  in  das  Mineralreich  ge- 
hörende Harze,  wie  Retinasphalt,  Bernstein  und  dergl.,  künstlich 
darzustellen. 

Bei  Gelegenheit  der  Vorzeigung  zweier  in  einer  in  dem  untern 
Tertiärsnnde  von  der  Ilnrdt  bei  Creuznach  gefundenen  Schwer- 
spathkugel  enthaltenen  Pinus- Zapfen,  der  ersten  in  diesem  in  Was- 
ser  absoiui  unlöslichen  Mineral  entdeckten  vegelaV\\\&d\^Tk  ^^\.^^ 
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suchte    der  Unterzeichnete   aus  der  ßescimireiilieil  der  Yegelalion 

zu  beweisen ,  iJass  die  Katastrophe,  welche  die  Fossilisation  meb- 

rerer  Braunkohlenlagen  einleitete,    sicli  im  Fnlhjahr  oder  Früh- 

Mmmer  ereignet  haben  dürlle.     Herr  ßerghau[)Unann  v.  Dechen 

liatte  die  Güte,  dieses  interessante  Fossil  zur  Untersuchung  mit* 

zulheilen. 

Prof.  Dr.  Göppert,  r.  Z.  Secretair. 


2)  Aufbewahrung  der  Kar  löffeln* 

Herr  Dr.  phiL  Krocker  giebt  einen  Beriejit  über  die  che- 
miscbe  Untersucbung  von  KartüHehif  welche  in  Oberscblesien  in 
Schwirklan,  sa  wie  in  Marklowilz  (Kreis  Fljbnik)  aufbewahrt  wor- 
den waren  und  von  denen  ein  Thetl  ungefähr  dreissig,  ein  anderer 
Theii  drei  bis  vier  Jahre  in  der  Erde,  einem  strengen  Lehmboden, 
vergraben  gelegen  battem  Es  gab  diess  Veranlassung,  zunächst, 
so  weit  es  die  Zeit  erlaubte,  auf  die  Veränderungen,  welche  die 
alickstodlialtigen  Substanzen  von  KartofTeln,  Pflanzeneiweiss  und 
Pflmzencasem  während  des  Fäulnissprocesses  erleiden,  so  wie 
die  hierzu  erforderlichen  Bedingungen  näher  einzugehen,  in  Be- 
zug auf  die  letzteren  wurde  besonders  hervorgehoben,  wie  die 
genannten  stickstofTlialiigenSubslauzen  nicht  fabig  seien,  von  selbst 
eine  Metamorphose  zu  erleiden,  wenn  das  Wasser,  eine  Bedingung 
ihrer  Umsetzung,  ausgeschlossen  ist.  Dieselben  Substanzen  gehen 
ini  Irockenen  Zustande  nicht  in  Fäulniss  über,  die  letztere  kann 
also  verhindert  oder  unterbrochen  werden  durch  Auslrocknung, 
welche  auch  in  dem  in  Rede  stehenden  Fall  Ursache  der  Erhal- 
tung eines  grossen  Theils  der  nährenden  Bestandtheile  isL  Es 
waren  die  Kartoffeln,  welche  dreissig  Jahre  in  einem  strengen 
Lehmboden  gelegen  hatten,  in  eine  weisse,  leicht  zu  Mehl  zer- 
fallende Masse  verändert,  welcher  die  Schale  nur  lose  anhing, 
das  Stärkemehl  mit  den  ihm  eigenLbämlicben  Eigenschaften  ganz 
erhallen,  so  wie  der  Inhalt  an  Eiweiss  und  Caseln  sich  elwa  nur 
um  ein  Dritlheil  ihres  normalen  Gebaltes  vermindert  hatte.  Die 
Masse  wurde  an  den  Fundörtern,  mit  anderem  Mehl  verbacken, 
als  Brodnahrung  bald  consumirt* 

Kartoffeln,  welche  nur  drei  bis  vier  Jahre,  auf  diese  Weise 
mlbewahrt,  im  Boden  gelegen  hatten,  erschienen  bei  Verminde- 
70ng   der  üälfle  ihres  Wassergehaltes   von  ziemUch  fesler  Con- 
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sistenz,  platt  gedrückt  und  yerbreitetan  einen  ziemlich  starken 
Gemch  nach  faulem  Kftse,  welcher  von  den  Zeraetsnngsproducten 
einea  Aniheils  Eiweiaa  nnd  Caseina  herrQbrte. 

Die  Aastrocknung  zeigte  sich  jedoch  bereits  so  weit  yrorgp- 
schritten,  dass  die  weitere  Fftulniss  der  noch  eriialtenen  stick- 
stoflRialtigen  Substanz,  deren  Gehalt  noch  etwas  grösser  als  bei 
den  froher  erwähnten  war,  nicht  mehr  stattfand.  Sie  wurden 
an  der  Luft  sehr  bald  YoUkommen  geruchlos  oder  behielten  nur 
den  eigenthümlichen  Kartoffelgemch.  Es  ist  diese  Thatsache  um 
so  wichtiger,  als  die  Methode  auch  für  kranke  Kartoffeln  Anwen- 
dang  finden  könnte  nnd  Hdit  zu  zweifeln  ist,  dass  dieser  Process 
der  Austrocknung  unter  günstigen  Bedingungen  verkürzt  werden 
kann.  Sicher  wenigstens  dürfte  hierdurch  eme  neue  Richtung 
in  Bezug  auf  zweckmässige  Methoden  zur  Aufbewahrung  der  Kar- 
toffeln angedeutet  werden. 

3}   Coniferenzapfen  aus  der  Braunkohle. 

Der  Secretair  der  naturwissenschaftlichen  Section,  Dr.  Göp- 
pert,  legte  der  Versammlung  Coniferen-Holz  nebst  sehr  wohl 
erhaltenen  Zapfen  vor,  die  auf  Arnoldsgrube  bei  Tamowilz  in 
einem  Braunkohlenflötze ,  ganz  nahe  über  der  Galmeilage,  in 
11  Lachtem  Tiefe  gefunden  und  ihm  von  den  HHrn.  Kaufmann 
Bloch  und  Ober-Hötteninspector  Mentzel  gütigst  mitgetheilt 
worden  waren.  Diese  Zapfen  erregen  in  sofern  Interesse,  als 
sie  fast  völlige  üebereinstimmung  mit  den  Zapfen  der  Zwergkiefer 
oder  dem  Knieholz  (Pinus  PumiUoJ  zeigen.  Früher  schon  hatte 
er  jene  Art  aus  der  Braunkohlengrube  zu  Alleringersleben  bei 
Helmstädt  und  aus  Rauschen  in  Preussen  durch  Herrn  Dr.  Tho- 
mas erhalten. 

4}   Meteorstetnfall. 

Der  Secretair  der  geographischen  Seclion,  v.  Boguslawski, 
theilte  den  vom  Herrn  Apotheker  Beinert  in  Charlottenbrunn 
eingegangenen  Beriebt  über  den  Meteorsteinfall  am  14.  Juli  d.  J* 
zu  Braunau  in  Böhmen  mit,  wozu  Herr  Be inert  ein  ihm  von 
der  k.  k.  Behörde  zu  Braunau  mit  anerkennenswerther  LiberaUtät 
zu  wissenschaftlichen  Untersuchungen  Oberlassenes  Stück  des  einen 
Meteorsteines,  so  wie  auch  die  von  dem  Herrn  v.  Hey  den  auf- 
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genaniinenen  Situalionszeichnungeii  und  Abbildungen  der  gefun- 
denen Mcieormasseii  eingeschickt  liaüe. 

Am  14.  Juli  des  l^lorgen»  um  drei  Viertet  auf  4  Lilir,  als 
der  östliche  Horiioot  in  schiuier  reiner  MorgenruUie  erglfdile  und 
unbewöJkt  war,  den  weisitlichen  dagegen  lief  nnlen  eine  dunkle 
Wolkenwand  verJnilUe,  wurden  die  Bewohner  der  Stadt  und  Um- 
gegend von  Brannan  in  Buhmen  durch  zwei  anfeinanderfolgende 
heftige  Explosionen  von  Kanonenschnssstarke,  und  zwar  in  dem 
Zcitranme,  der  zum  Abfeuern  einer  l*op]H*ininle  uöthig  isl,  aus 
dem  Schlafe  geweckt  und  in  Schrecken  ^eselzi:  Es  war  durch 
das  ganze  ßraunauer  Ländchen,  von  llutberg  aus  bis  Wünschel- 
burg und  Albendorf  in  der  Grafschaft  Glalz,  also  längs  des  Quader- 
»andsleinznges,  der  in  der  Ileuscheuer  endigt»  ein  helliges,  meh- 
rere Minuten  andauerndes  Sausen  und  Brausen  borbar.  Die  Men- 
schen eilten  an  die  Fenster  und  iu's  Freie ,  so  auch  der  von 
wissenschaftlichem  Eifer  beseelte  k,  k.  OberlT>rster  Hr.  I^ollack 
in  Brannau,  dem  ich  die  folgenden  Nachrichten  zu  verdanken 
habe: 

„Es  bildete  sich  hei  sonst  ziemlich  wolkenfreiem  Himmel, 
an  dem  noch  einige  Sterne  glänzten,  über  dem  von  Brannau  aus 
nordwestlich  gelegenen  Dorfe  Ilauptmannsdorf  eine  kleine  schwarze 
Wiilke,  die  sich  während  ihres  Hin-  untt  Hrrtreibcns  zu  einem 
horizontalen ,  anscheinend  klaflerlangen  Streifen  geformt  hatte» 
Diese  Wolke  sah  man  mit  einem  Male  in  feunges  Erghlhen  ver- 
setzt  und  nach  allen  Bichlungen  Blitze  zucken,  gtcichj^eilig  zwei 
Feuerstreifen  scheinbar  aus  ihr  nach  der  Erde  nied erfahren,  vror- 
auf  die  beschriebenen  Kanonenschi age  erfolgten.  Gleich  darauf 
erblickte  man  an  dem  l*uncle  der  feurigen  Wolke  eine  aschgraue 
Wolke  von  rosettenarligem  Umriss  längere  Zeit  stehen,  die  sich 
nach  Nordost  und  Südwest  tbeilend,  in  Streifen  auslief  und  end- 
lich versciiwand,  wobei  es  deutlich  wahrzunehmen  war,  in  welcher 
grossen  Bewegung  sich  die  Luft  in  jenem  Puncle  befand.  Auf  Grund 
dieser  Ersrheinung  machte  Herr  Pollack  sofort  den  sehr  rich- 
tigen Schluss  auf  einen  Meteorsteinfall ,  während  die  meisten  an- 
deren Mcnscijen  der  Meinung  waren,  es  müsse  der  Blitz  an  meh- 
reren Orlen  eingeschlagen  haben.  Hierauf  verbreitete  sich  aucli 
alsbald  die  Nachricht,  dass  diess  der  Fall  bei  Hanptmannsdorf 
gewesen  sei,  wo  der  Blitz  in  die  Böschung  eines  Ackerraines, 
kl 00 Schritte  vom  Dorfe  entfernt,  eiugeschJagen  habe.    Diese  Nach- 
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rieht  fand  man  in  sofern  bestätigt,  als  anf  diesem,  1200  Schritte 
nordöstlich  von  der  Stadt  Braunan  entfernten  Pnncte  ein  3  Fuss 
tiefes  Loch  in  der  Erde  Torgefunden  wurde,  worin  sich  eine  glü- 
hende Masse  befand,  die  um  10  Uhr  des  Vormittägig  also  6  Stun- 
den nach  ihrem  Fall,  noch  so  heiss  war,  dass  keine  menschUche 
Hand  sie  ansufauen  vermochte,  ohne  sich  zu  verbrennen.  Ein 
Mann  Namens  Joseph  Tepper  aus  Hauptmannsdorf  hatte  sie 
niederfallen  sehen,  der  auch  unverzüglich  von  der  Oberamtsbe- 
hörde zu  Braunau  protokollarisch  vernommen  wurde,  die  sich,  wie 
Herr  Pollack,  nm  die  nähere  Constatirung  dieses  Falles  grosse 
Verdienste  erwarb,  für  welche  ihr  die  Wissenschaft  stets  dankbar 
sein  wird.  Diese  Meteormasse ,  deren  Gewicht  42  Pfund  6  Loth 
österreichisches  Gewicht  beträgt,  wurde  an  das  k.  k.  Oberamt  in 
Braunau  zu  Händen  des  Hrn.  Oberamtmann  Slawskowsky  abge- 
liefert, von  dem  aus  sie  an  das  k.  k.  Museum  in  Wien  befördert 
werden  wird.  Die  äussere  Form  derselben  beschreibt  ein  unregel- 
mässiges, verschobenes  Viereck,  dessen  Flächen  über  und  über 
mit  Concavitäten  bedeckt  sind,  deren  Einfassungen  ziemlich  deut- 
lich sechseckige,  mehr  oder  weniger  in*s  Längliche  gezogene  Zel- 
len bilden  (wahrscheinlich  im  Moment  desErstarrens  gebildet.  v.B.). 
Die  ganze  Masse  ist  äusserlich  eisengrau  angelaufen  und  nur  in 
den  tieferen  Puncten  einiger  dieser  Zellen  mit  einem  gelbbraunen 
Ueberzuge,  auf  welchem  kleine  glimmerartige,  metallisch  glän- 
zende Blättchen  sitzen,  bedeckt  Auf  dem  Bruche  zeigt  sich  ein 
deutlich  krystallinisch  -  blättriges  Geföge  von  einem  Metallglanze« 
der  zwischen  Blei  und  Zink  mitten  inne  zu  stellen  ist ,  erglüht  im 
Schmiedefeuer  sehr  rasch  und  lässt  sich  unterm  Hammer  leicht 
strecken,  auch  mit  der  Stahlfeile  bearbeiten,  wobei  sie  sich  rasch 
und  stark  erhitzt.  —  Nächst  dem  Vorfall  in  Hauptmannsdorf  ver- 
breitete sich  die  Nachricht,  der  Blitz  habe  auch  zu  gleicher  Zeit 
in  das  |  Stunde  von  der  Stadt  gelegene  Dominialhaus,  in  dem 
sogenannten  Ziegelschlage,  welches  ein  armer  Familienvater  Na- 
mens Pohl  bewohnt,  ohne  zu  zünden,  eingeschlagen.  In  Folge 
dessen  verfügte  sich  der  Herr  Oberförster  Pollack  auch  dahin 
und  fand  in  dem  Schindeldache  des  Hauses  ein  kopfgrosses  Loch, 
ausserdem  eine  Latte,  einen  Sparren,  den  Lehmstrich  nebst  dem 
darin  liegenden  Holze  diagonal  durchgeschlagen  und  unten  in  der 
südöstlichen  Bindewand  der  Scblafkammer  von  drei  Kindern  eine 
gewaltige  Zertrümmerung,  welche  anfangs  den  erschreckten  Ein- 
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dem  den  Ausgang  versperrt  liaUe.  Unter  diesen  Trilmmern  wurii ' 
das  Meteor  mit  vielem  Fleiss  gesyclii,  jedoch  erst  am  15.  d.  M. 
von  Herrn  Pol  lack  gefunden  und  cbenfaUs  an  oben  genannte 
Behörde  abgelicferL.  Es  besitzt  dasselbe  ein  Gewicht  von  30  Pfd. 
16  Lth,  und  ist  hios  in  der  äussern  Form,  die  mit  einer  colos- 
salen  Austemchale  eine  Aehnlichkeit  hat,  von  dem  in  Hanpl- 
mannsdorf  niedergefalienen  Stück  verschieden.  Die  sechseckigen 
Goncavitäten  sind  bei  diesem  Stück  weit  deutlicher,  tiefer  und  mit 
mehr  rölhltch- braunem  Oxyd  belegt  Das  heim  Durchscblagen 
des  Estrichs  eingeschmolzene  unverhrannte  Stroh  giebt  detoselben, 
in  der  Ferne  gesehen ,  einen  Goldglanz. 

Be  inert.'* 

Dieser  Meteorsteinfall  gewährt  dadurch  noch  ein  ganz  beson- 
deres Interesse,  weil  er,  wenn  wir  nicht  irren»  nächst  dem  zu 
Agram  im  Jahre  1751  beobachteten,  zu  den  wenigen  röiiiff  beglau- 
bigten gehört. 

Nach  Hrn.  JohTs  unter  der  Anleitung  des  Hrn.  Beinert 
ausgeführter  lintersuchung  haben  sich  als  Bestiindtheile  des  Me- 
teorsteines ergeben:  Nkfiel/mtäges  Eisen  nehst  kleinen  Spuren 
von  Mangan,  Zinn,  Magnesia,  Alkah,  Chlor  und  Schwefeh 

im  Allgemeinen  konnten  die  Herren  Professoren  Duflos 
und  Fischer  diese  Resultate  nur  bestätigen.  Das  spec*  Gewidit 
beträgt  7,782,  Eisen  ist  der  vorherrschende  ßeslandiheil  und 
kann  annäherungsweise  wohl  auf  97  p.  C,  das  ISlcAei  auf  hoch- 
slens  3  p.  C.  geschätzt  werden.  Die  übrigen  StoGTe,  von  denen 
sie  von  den  oben  erwähnten  nur  C/tlor  und  Magnesia  unzweifel- 
haft nachzuweisen  vermochten^  sind  nur  in  äusserst  kleinen  Quan- 
titäten vorhanden.  Ausserdem  hahen  sie  sieb  noch  von  der  Gegen- 
wart von  lialk  überzeugt 

Er  gebort  also  zu  den  gediegenen  Meteorsteinen,  während 
die  am  22.  März  1841  zu  Seifersliolz  bei  Grünherg  herahgeralle- 
nen  Steine,  von  denen  unsere  Sammlung  ein  sehr  vollständiges 
Exemplar  durch  die  Güte  des  Herrn  Apotheker  Weimann  zu 
Grünberg  besitzt,  wegen  ihres  überwiegenden  Gehaltes  an  Erden 
zu  den  gediegenen  erdigen  zu  rechnen  sind,  über  welche  unsere 
Verhandlungen  vom  Jahre  1841,  8.  52 — S8  das  Nähere  entlialten. 

T,  Boguslawski.     Goppert« 
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X. 

BerichtigQDg. 

(Ann.  de  CMm,  et  de  Phys.  Aout  1847J 

In  der  Abhandlung  von  Kuhlmann  (Bd.  XLI  dieses  Jour- 
nals) mnss  die  Tabelle  S.  426  u.  f.  durch  die  folgende  ersetzt 
werden. 


Ni 


ler. 


1. 

i. 

3. 
4. 

5. 


7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
19. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
90. 
31. 
Ä 
33. 
34. 
35. 
30. 


Art  des  im  Jahre  1846  angewendeten  Dflogers  auf  ein 
Hectare. 


Kein  D&nger. 

300  Kilogramme  Salmiak  allein. 

300  Kilogrm.  Saüniak  nnd  300  Kilogrm.  kieselsanres  Kali. 

300  Kilogrm.  kieseU.  Kali  (nr  sich. 
900  Kilogrm.  Sahniak  nnd  300  Kilogrm.  krysUUisirtes  kohlen- 
saures Natron. 

300  Kilogrm.  krystallisirtes  kohlen- 
saures Natron  fnrsich. 
300  Kilogrm.  Salmiak  und  150  Kilogrm.  krystaliis.  phosphors. 

Natron. 

150  Kilogrm.  krystallis.  phosphors. 
Natron  forsich. 
300  Kilogrm.  Salmiak  nnd  300  Kilogrm.  Knochenasohe. 

300  Kilogrm.  Knochenasche  fär  sich. 
300  Kilogrm.  Sahniak  nnd  1000  Kilogrm.  Tabaksasche. 

1000  Kilogrm.  Tabaksasche  fftr  sich. 
300  KUogrm.  Salmiak  nnd  4000  Kilogrm.  Steinkohlenuche. 

4000  Kilogrm.  Steinkohlenasche. 
300  Kilogrm.  Salmiak  nnd  300  Kilogrm.  Kochsalz. 

300  Kilogrm.  Kochsalz  allein. 
300  Kilogrm.  Salmiak  nnd  500  Kilogrm.  gebrannter  Gips. 

500  Kilogrm.  gebrannter  Gips. 
300  Kilogrm.  Salmiak  und  500  Kilogrm.  geschlämmte  Kreide. 

500  Kilogrm.  geschl&mmte  Kreide. 

300  Kilogrm.  gelöschter  Kalk. 
300  Kilogrm.  GhUlsalpeter  nnd  300  KUogrm.  gelöschter  KaUu 
300  Kilogrm.  GhiUsalpeter. 
800  Kilogrm.  Leinsamen. 
800  Kilogrm.  RäbOl. 
800  Kilogrm.  Steinkohlentheer. 
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XI. 

Ueber  das  Aequivalent  des  Titans. 

Von 
XtfMor  JNerre. 

(Ann.  de  Chtm.  et  de  Phys.  XX,  357 J 

Wenn  man  die  Arbeiten  prüft,  die  zu  verschiedenen  Zeiten 
über  das  Titan  veröffentlicht  worden  sind,  so  wird  man  finden, 
dass  die  Bestimmung  seines  Aeqiiivaients  einer  neuen  Prüfung 
bedarf. 

Heinrich  Rose  hatte  ursprünglich  nach  mehreren  Metho- 
den Zahlen  erhalten,  die  zwischen  380  und  450  differiren.  Er 
wendete  zur  Bestimmung  Schwefeltitan  an ,  überzeugte  sich  aber 
bald  von  der  Schwierigkeit,  Schwefeltitan  frei  von  Titansäure 
darzustellen. 

Bei  der  letzten  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  be- 
diente sich  Rose  des  Chlorürs,  das  er  durch  Wasser  zersetzte; 
die  Titansäure ,  die  durch  diese  Zersetzung  entstanden  war,  wurde 
durch  Ammoniak  gelallt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  behandelt,  um  das  Chlor  als  Chlorsilber  abzu- 
scheiden. 

Diese  Methode  gab  ihm  die  Zahl  303,686  für  das  Aequiva- 
lent des  Titans. 

Es  würde  vielleicht  Verwegenheit  von  meiner  Seite  sein, 
dieselbe  Frage  nach  einem  so  grossen  Meister  aufzunehmen, 
wenn  ich  nicht  der  Ansicht  wäre,  dass  das  Verfahren,  das  Gay- 
Lussac  aufstellte  und  Felo  uze  zur  Aequivalentbestimmung  des 
Phosphors,  Stickstoffs,  Arseniks,  SiHciums  benutzte,  mit  Vortheil 
auch  auf  das  Titan  angewendet  werden  könnte,  vorzüglich  wenn 
man  Silberlösungen,  die  nach  dem  Gewichte  titrirt  sind,  anwen- 
dete. Diess  sind  die  Gründe,  die  mich  bewogen,  d\e  nou  ^o%^ 
erba/tenea  Resultate  zu  controliren. 

Jnrn.  f,  pnkt  Chemie,  XLU,  9,  5 


m 


Pierre:  ücber  d  as  A  cqiii  val  ent  des  Titans. 


Das  Verfahren  war  folgendes: 

Chloitila»,  tlas  in  «iner  an  dem  einen  Ende  ausgezogeiien 
GJasrolire  ciilUaUeu  nar«  wurde  in  eine  dünne,  vuMig  trockene 
Glasröhre  gebracht,  die  an  ihm  einen  Ende  geschlossen,  an  detn 
anderen  ausgezogen  und  an  der  Verengung  mit  einem  Trichter 
versehen  war.  Der  Trichter  diente  zum  Eiugiessen  der  Flüssig- 
keit iu  die  kleine  Elöhre;  darauf  wurde  die  ausgezogene  Stelle 
vor  dern  Lothrohre  zugeschmohen  und  der  Trichter  gereinigt  und 
gut  getrocknet. 

Die  ÜilTerenz  des  t^ewichtes  vor  und  nach  dem  FüJlcn  gab 
das  Gewicht  der  angewendeten  Menge  Chlortitan. 

Die  iirdire  mit  der  Flüssigkeit  wurde  darauf  in  ein  Glas  mit 
eiugerieheneni  Stöpsel  gebracht,  das  zum  vierten  Theile  mit  de- 
stillirtem  Wasser  angeffdlt  war,  und  durch  Schütteln  die  Rohre 
zerbrocfien  [  ohne  das  Glas  zu  öffuen  ,  sucht  man  durch  öfteres 
Schuttein  das  Verschwinden  der  weissen  Nebel  zu  beschleunigeit, 
die  sirh  äulängtich  über  der  Flüssigkeit  erzeugen.  Ohne  diese 
Vorsieh tsmaassregel  würde  man  sich  der  Gefahr  aussetzen ,  eine 
kleine  Menge  Chlorwassersloirsäure  entweder  durch  zu  zeitiges 
OelTnen  der  Flasche,  oder  durch  zu  frühes  liineingiessen  der  Silber- 
lösung  zu  verlieren* 

Dehrigens  verfahrt  man  gänzlich  nach  dem  von  Pelouie 
angegebenen  Verliduen. 

Das  Chlortilan,  dessen  ich  mich  bediente,  war  aus  dem  ge- 
glühten knnsthchen  Tilanoxyd  und  nicht  aus  dem  HutiJ  darge- 
stellt. Es  entliielt  keine  Sijiir  Eisen  ,  ebenso  wenig  Chlorsilicium, 
denn  bei  seiner  Kectification  wurden  die  zuerst  condensirten 
Theile  hei  Seite  gesetzt,  bis  sein  Siedepunct  conslant  war. 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 

I.    Angewendete  Substanz    0,8215    Grin. 
Silber  1,84523     „ 

Daraus  berechnet! 


Chlor 

Tiliin  durch  Differenz 


ö;21727      „ 


Diese  lleAultate  geben  für  das  Äequivalent  des  Titans  die 
Zahl  314,7(>. 

IL  Atifcwciidtte  Substanz     0.774     Grin. 
SilbiT  l.7390d     ., 
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Daraus  berechnet: 

Chlor  0,57136  Grm. 

Titan  dnrcli  DifTerenz    0,30264     „ 

Diese  Resultate  geben  für  das  Aequivaleni  des  Titans  die 
Zahl  314,37. 

III.  Angewendete  Sobstanz  0,7775  Gm. 
Silber  1,74613    „ 

Daraus  berechnet: 

Ghlor  0,57367  Grm. 

Titan  durch  DifTerenz    0,20383     „ 

Daraus  folgt  für  das  Aequivalent  des  Titans  die  Zahl  314,94. 

IV.  Angewendete  Substanz    0,716     Grm. 
Silber  1,61219    „ 

Daraus  berechnet: 

Chlor  0,52966  Grm. 

Titan  durch  Differenz        0,18634     „ 

Aequivalent  des  Titans  311,84. 

y.  Angewendete  Substanz    0,8085    Grm. 
Silber  1,82344     „ 

Daraus  berechnet: 

Chlor  0,59907  Grm. 

Titan  durch  Differenz       0,20943     „ 

Aequivalent  des  Titans  309,38. 

Die  Röhren,  die  zu  den  drei  ersteren  Versuchen  dienten, 
waren  zu  gleicher  Zeit  gefüllt  worden ,  ohne  jedesmal  die  Röhre, 
die  das  Chlortitan  enthielt,  wieder  zu  verschliessen.  Die  Röhren 
zu  den  beiden  letzten  Versuchen  waren  nicht  zu  gleicher  Zeit  ge- 
föUl  worden,  die  Hauptröhre  wurde  also  zu  der  jedesmaligen 
Föllung  Yon  Neuem  geöfTnet. 

Die  drei  zuerst  erhaltenen  Zahlen  stimmen  völlig  Qberein, 
die  beiden  letzteren  weichen  aber  bedeutend  ab.  Ich  schrieb 
diese  Abweichungen  einer  theilweisen  Zersetzung  des  Chlorlitans 
zu,  die  durch  den  Einfluss  der  Feuchtigkeit  der  Luft  während 
des  Füllens  entstanden  wäre. 

Diese  Vermuthung  wurde  bald  zur  Gewissheit. 

Ich  hatte  nämlich  zwei  andere  Proben  des  Chlortitans  aufge- 
hoben, das  zu  gleicher  Zeit  wie  das  vorhergehende  dargestellt 
worden  war;  die  eine  dieser  Proben  befand  sich  in  einer  Röhre, 
die  nur  ein  Hai,  Behufs  der  Füllung  zweier  Thermometer,  geöff- 
net worden  war;  die  andere  hatte  zur  Dichtigkeitsbestimmung 
des  Ghlortitans  gedient  und  war  also  längere  Zeit  dem  Einflüsse 
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der  Feuchtigkeit  der  Luft  ausgesetzt  gewesen.     Die   ersle  dieser 
Proben  gab  mir  bei  zwei  au  fein  ander  fofgeuden  Versuchen  nach- 

sleiiende  Resultate;  die  Bohre  wurde  dabei  Äweiinal  geöffnet; 

l   Angenendele  iSwbstanz     0,6325     Grm. 
Silber  I,42i30     „ 

Daraus  berechnet: 


Chlor 

Titan  durch  lliffereax 


0,467^8  Grm. 


Aequivalent  des  Titans  313^41. 

IL    Angewendete  Substanz    0,8155   Grm. 
Silber  l,837im    „ 

Daraus  berechnet: 

1.60354  Grm. 
MI  1%     ,, 

AequiTalent  des  Titans  311,30. 

Die  zweite  Probe  gab  nachstehende  Resultate: 

Angewendete  Substanz   U,@]65    Qrm* 
Silber  l,r""™ 


Chlor 

Titan  dtirch  Differenz 


Daraus  berechnet: 

Chlor  n,59782    Grm. 

TiUn  dnrch  DifTereni  0,20868       „ 

Aequivalent  des  Titans  309,41. 

Es  ist  also  fast  untnuglich,  selbst  bei  der  gr^sslen  Sorgfalt, 
die  Zersetzung  einer  geringen  Menge  Clilortilan  ni  vermeiden: 
daraus  folgt  eine  beständige  Verminderung  der  Menge  Titan,  die 
in  einem  gegebenen  üewichle  des  Chlortitans  enthalten  ist.  So 
oü  man  eine  Hübre  füllt,  dlTnet  man  den  ausgezogenen  Theil  des 
Rohres,  welches  das  Chiorür  enthält ;  dadurch  setzt  sich,  unter 
dem  i'^iulhisse  der  Feuchliglieit  der  atmosphärischen  Luft,  stets 
ein  wenig  Titanox^d  an  dem  Ende  des  ausgezogenen  Theilee  ab, 
die  durch  diese  Zersetzung  freigewordene  ChlorwasserstolTsäure 
fällt  vermöge  ihrer  grössern  Dichtigkeit  in  die  Röhre  herab  und 
das  überschlissige  Chlor  vermindert  daher  die  relative  Menge  dei 
Titans. 

Demzufolge  glaube  ich,  dass  man  sich  der  Wahrheit  am 
meisten  nähert,  wenn  man  das  Mittel  der  drei  erst  erhaltenen 
Resultate  benutzt,  wetche  mit  Cblortitan  angeslellt  wnrden,  wel- 
ches ich  für  rein  hielt: 

314,76^ 

31 4,37  i  Mittel  314,69. 

314,941 
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Diese  Zahl  ist  noch  beträchtlich  von  der  Zahl  355  verschie- 
den, die  man  aus  der  Dichtigkeit  des  Chlortitandampfes  berech- 
net, welche  nach  Dumas  6,836  ist. 

Andererseits  wörde  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  i  aus  dem 
Aequivalent  314,69  berechnet,  sein:  6,614. 

Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  die  von  Dumas  beob- 
achtete Dichtigkeit  vor  ungefähr  20  Jahren  berechnet  wurde  und 
man  damals  als  Ausdehnungscogfficienten  der  Luft  0,00375  an- 
statt 0,00367  annahm,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  dieser  Um- 
stand ein  zu  grosses  Resultat  geben  musste,  dass  aber  anderer- 
seits die  Zahlen  6,614  und  6,836  innerhalb  der  Grenzen  der 
Fehlerquellen  bei  Bestimmungen  der  Dichtigkeit  von  Dämpfen  bei 
so  hoher  Temperatur  und  einer  so  leicht  zersetzbaren  Substanz 
liegen. 

Die  durch  vorstehende  Arbeit  erhaltenen  Resultate  lassen  sich 
in  Folgendem  zusammenfassen,  dass 

1)  das  Aequivalent  des  Titans  beträchtlich  erhöht  werden  muss; 
ich  schlage  dafür  die  Zahl  314,69  anstatt  der  vonH.  Rose 
angenommenen  303,686  vor; 

2)  wenn  man  eine  ausgezogene  Röhre,  die  Titanchlorür  ent- 
hält, mehrmals  öffnet  und  das  Aequivalent  des  Titans  mit- 
telst dieses  Chlorürs  bestimmen  will,  so  fallen  die  erhalte- 
nen Zahlen  um  so  geringer  aus,  als  die  Quantität  des  Ti- 
tanchlorürs  in  dem  Rohre  minder  beträchtlich  ist. 

Ich  äberzeugte  mich,  dass  die  Abnahme  bis  zu  298,58  gehen 
kann ,  wenn  man  ungefähr  20  Hinuten  lang  die  ausgezogene  Spitze 
einer  Röhre  von  3 — 4  Cubikcenümeteru  Inhalt  offen  lässt,  die 
ungefähr  1,5  Grm.  desselben  Chlorürs  enthielt,  was  mir  die  Zah- 
len 314,76,  314,17  und  314,94  gegeben  hatte. 


Ueber  eine  neue  Chlorverbinduiig  des  Titans 

und  einigte  andere  Verbindungen  dieses 

Metalles. 

Vun 
MheUnen* 

(Ann,  de  Chtm.  et  de  Phtfg    T  XX,  p.  3B5J 

Die  Unlersuchutig  einiger  titanfi altiger  Mtneralien  hat  in  der 

letzten  Zeit  die  Aiifmerksamkeit  der  Öjüiiiikcr  auf  die  Zusammen- 
getzung  der  Oxyde  des  Titans  hingcleiikL  Dys  Peroxyd  oder  du* 
Titansänre  war  die  einzige  Veiliindiing,  deren  Formel  mnn  ge- 
nau festgestellt  halle;  längst  ist  ps  jndodi  bekannt,  dass  es  aus- 
ser dieser  Verbinilung  nach  andere»  weniger  SauerstolT  ealhallende, 
giebt.  Wenn  man  Titaubäure  bei  liuber  Tfunperatnr  in  einem 
Tiegel  erhitz l ,  so  wird  sie  schwarz  und  verliert  nicb  B er  l hier 
5  oder  6  p.  C.  an  Gewicht;  bringt  m:in  andererseils  Auflösuogen 
von  Titansäure  in  Sauren  mit  j^ewisscn  Metallen  ,  wie  i.  B.  mit 
Zink,  Kupier  und  selbst  mit  Silber,  KUi^ammen,  sr>  cntsleht  eine 
blaue  Färbung;  sie  ge1j(*n  dann  mil  Anuuoniak  schwarze  orler  blaue 
Niederschläge  ,  die  nach  einiger  Zeit  unter  VVasserslolFenlwickebmg 
weiss  werden.  Dm  Zusamnitiosetzung  des  luiler  dii'seii  verschiede- 
nen iJmsländen  ent!>landuiien  Oxydes  isl  bis  jetzt  noch  nicht  mit  Be- 
stimmlheil  festgeslelU  worden.  Fuchs  wurde  durch  seine  üiiter- 
suchnng  ober  die  Zusammenselzuu;^  «Ics  Sphens  veranlasst,  TijO, 
als  die  Formel  des  Oxydes  anzunebmen;  eben  so  lo^stimoiteo  die 
Form  und  die  Zusammensetzung  verschiedener  Arten  von  Tilan- 
eiseti  IL  Itose.  anzum^bmen ,  dass  diese  Mineralien  das  Titan 
als  Sesquioxyd  Ti^O^  nnd  nicht  als  Titansäure  enthielten. 

Die  Versuche»  die  ich  in  gegenwärtiger  Arbeit  anfuhren  will» 
/>eigen,  dass  es  wirklich  eine  Verinndung  des  Titans  mit  dem 
Sauei-stoft'  giebt,  welche  die  Formel  des  Sesquioxydes  hal.  Ausser 
dieser  Verbindung,  die  nicht  isolirt  worden  ist,  habe  ich  das  ent- 
sprechende Chlonlr  erhalten  und  konnte  zu  gleicher  Zeit  die  Cha- 
rakivre   thv    r/farises/fuioxydsake   &lud\re\\,     \e\v  W^mvk^  \m\i3Ä 
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Abhandlung  mit  der  Beschreibung  dieses  Chlorürs  und  der  Neben- 
producte,  die  man  bei  seiner  Darstellung  erhält. 

TUansesquichhrür. 

Ich  erhielt  das  Titansesquichlorur  durch  Behandeln  des  Chlo- 
rids mit  Wasserstoff  bei  erhöhter  Temperatur.  Der  Apparat, 
welcher  zur  Reduction  diente,  bestand  1)  aus  einer  grossen 
Flasche,  aus  welcher  sich  Wasserstoff  entwickelte;  2)  aus  einer 
kleinen  Waschflasche,  an  welche  eine  Röhre,  die  mit  schwefel- 
saurem Silberoxyd  getränkten  Bimsstein  enthielt ,  sich  an- 
schloss;  3)  aus  einem  Chlorcaldumrolir,  welchem  ein  anderes, 
mit  schwefelsäurehaltigem  Bimsstein  gefülltes  folgte,  und  4)  aus 
einer  tubulirten  Retorte,  welche  das  Titanchlorid  enthielt  Eine 
gebogene  Röhre  ging  durch  den  Tubulus,  tauchte  in  die  Flüssig- 
keit imd  diente  dazu,  den  gereinigten  und  getrockneten  Wasser- 
stoff in  die  Retorte  zu  leiten.  An  den  Uals  der  Retorte  war  ein 
langes  Rohr  von  Porcellan  oder  grünem  Glas  befestigt,  das  noch 
ein  gutes  Stück  aus  dem  Ofen  herausragte.  An  dem  Ende  des 
Reductionsrohres  befand  sich  eine  tubulirte  Vorlage  zum  Auf- 
fangen des  flüssigen  Chlorürs,  welches,  wie  reichlich  auch  Wasser- 
stoff vorhanden  sein  mochte ,  sich  der  Einwirkung  desselben  ent- 
zog. Bediente  man  sich  zur  Reduction  eines  Rohres  aus  grünem 
Glase,  so  wurde  dasselbe  in  Kupferblech  eingewickelt. 

Der  Wasserstoffentwickelungsapparat  wird  erst  dann  mit  der 
Retorte  in  Verbindung  gesetzt,  wenn  alle  Luft  aus  ihm  ausge- 
trieben ist  Man  erhitzt  darauf  das  Reductionsrohr  bis  zum 
Rothglühen  und  auch  geUnde  die  Retorte,  welche  das  Titanchlo- 
rid enthält  Das  Sesquichlorür  verdichtet  sich  in  der  Röhre  au 
der  Stelle,  wo  sie  aus  dem  Ofen  heraustritt;  um  das  Ver- 
stopfen der  Röhre  zu  verhindern,  brachte  ich  von  Zeit  zu  Zeit 
einen  Glasstab  hinein.  Die  Operation  wurde  fortgesetzt,  bis  kein 
flössiges  Chlorür  mehr  in  der  Retorte  war.  Um  das  neu  erhal- 
tene Product  vom  flüssigen  Chlorür  zu  befreien,  erhitzte  man 
gelinde  denjenigen  Theil  des  Reductionsrohres ,  in  welchem  es 
sich  verdichtet  hatte,  und  liess  den  Apparat  erkalten,  ohne  den 
Wasaerstoffstrom  zu  unterbrechen.  Darauf  liess  ich  das  feste 
Chlorür  in  ein  trocknes  Glas  mit  weilet  Oeffnung  unA  e\tv%m^^ 
aaa  Stöp$el  fallen ,  oder  brachte  es  besser  nod\  \ü  eiu^  ^\i  ^^^ 


72     Ehe  Im  cm:  üoher  eine  »loite  €h  lorverbind  nng  d.  Titans 


einen  Ende  verschlossene  Röhre,  deren  anderes  Eode  vor  der 
Lampe  zugeblaseii  wnrde. 

Das  so  erhallene  neue  Titanchlor  irr  besteht  aoa  dunkel  vio- 
letten breilen  Schnppen  von  slarlicm  Glänze»  Es  ist  sehr  wenig 
Ijaltbar*  Beim  Erhitzen  in  einer  TMatinsdiale  unter  Luftzuliitt 
ülösst  es  dicke  Dämpfe  von  Clilorid  aus  und  es  bleibt  Titansänre 
zurück.  Dieselbe  Zersetzung  sdieiut  auch  bei  jt^evvöhnlichcr  Tem- 
peratur, obwohl  viel  langsamer  ^  vor  sich  zu  gehen.  So  wird 
das  Sesquiclilorur,  das  man  einige  Zeil  in  Gläsern  anrhewahrl, 
an  seiner  Oherdache  weiss  und  hild<4  weisse  Däm]>fe,  wenn  man 
es  von  Neuem  mit  feuchter  Luft  in  Berührung  bringt;  es  ge- 
schieht dieses  nie  mit  einem  frisch  bereiteten. 

Das  Titansesr|uichlorür  ist  flüchtig,  weit  weniger  jedoch  als 
das  Chlorid.  Wenn  es  rein  ist,  bildet  es  an  der  f^uft  keine 
Dämpfe,  zieht  aber  Feuchtigkeit  aus  dei"selbeu  an  und  wird  zu 
einer  Flüssigkeit;  Wasser  h**sl  es  nuter  Wärmeentwickelung.  Die 
Auflösung  ist  von  violett- rother  Farbe,  durch  längeres  Aussetzen 
an  die  Luft  wird  sie  vollkommen  entfärbt  und  es  bildet  sich  ein 
Bodensatz  von  Titansäure.  Beim  Abdampfen  dieser  Anflösimg 
bis  zur  Trockne  entwickelt  sich  ChlorwasserstofTsaure  und  man 
erhält  ein  blaues  Oxycblorur. 


Analyse. 

Um  die  Zusammensclzun«;  des  violellen  Chlorürs  zu  ermit- 
teln, wurde  eine  gewisse  Menge  iu  einem  trocknen  und  gut  ver- 
schlossenen Glase  abgewogen.  Ich  bracble  dann  Wasser  hinzu, 
darauf  einige  Tropfen  Salp«^lersäure,  welt:lie  sogleich  die  Äuilftsnug 
des  Sesquichlorurs  uuler  Stickoxydenlwickelung  entlarhlen.  Ge- 
wöhnlich hliebeu  einige  Tbeilclteii  nugclöst  zururk  (Titan,  blaues 
Titanoxyd),  diese  wurden  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt  und 
ihr  Gewicht  von  dem  der  ursprüuglich  angewendeten  Substanz  ab- 
gezQgen.  Die  Titausäure  wurde  von  der  Salpetersäuren  Flüssig- 
keit durch  Ammoniak  abgeschieden  ,  von  der  Flüssigkeit  ablilirirt 
und  der  Niederschlag  mit  kallem  Wasser  gewaschen;  die  Wascb- 
wasser  wurden  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  durch  salpeler- 
saures  Silberoxyd  gefTdlL 

l    0,758  Grm.  violettes  Chlorilr  gaben  0,007  Grm.  unlöslichen 
Rückstand,  0,403  Grm.  Titansäure  und  2,067  Grm.  Clilor- 


j 
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Man  operirte  demnach  bei  dieser  Analyse  nur  mit  0,751  Grm. 
Chlorör. 

II.  0,678  Grm.  gaben  0,008  Grm.  unlöslichen  RücksUnd,  0,359 

Grm.  Titansäure  und  1,827  Grm.  Chlorsilber. 
Man  operirte  bei  dieser  Analyse  nur  mit  0,670  Grm.  Chlorur. 

III.  0,476  Grm.  gaben  0,002  Grm.  unlöslichen  Rückstand  und 

0,250  Grm.  Titansäure,  die  durch  Ammoniak  gefällt  wor- 
den war. 
Das  Chlor  wurde  nicht  bestimmt. 

Aus  diesen  drei  Analysen  folgt  für  die  Zusammensetzung  des 
violetten  Chlorörs: 


I. 

Titan    33.3 
Chlor    67,9 

II. 
31.7 
67,3 

III. 
31,6 

Mittel. 
31,9 
67.6 

100,3 

98,9 

99,5. 

Die  Formel : 

würde  geben: 

Titan 
Chlor 

Ti,Cl, 

606,3 
1337,8 

31,3 

68,7 

1934,0  100,0. 

Die  Differenz  zwischen  den  gefundenen  und  berechneten  Re- 
sultaten erscheint  sehr  unbedeutend,  besonders  wenn  man  die 
so  grosse  Veränderlichkeit  der  analysirten  Verbindung  in  Betracht 
zieht  Die  Formel,  welche  ich  dem  violetten  Chlorür  gab,  wird 
ausserdem  noch  durch  andere  Versuche  bestätigt. 

Das  violette  Chlorur  verwandelt  sich  bei  seiner  Auflösung  in 
Wasser  wahrscheinlich  in  chlorwasserstoffsaures  Titansesquioxyd. 
Mit  dieser  Auflösung  erhält  man  folgende  Reactionen: 

Fixe  Alkalien  und  Ammoniak  geben  mit  der  Lösung  des  vio- 
letten Sesquichlorörs  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  der  schnell 
seine  Farbe  ändert  und  nach  und  nach  schwarz,  blau  und  endlich 
ganz  weiss  wird;  zu  gleicher  Zeit  entwickelt  sich  Wasserstoff. 
Der  zuerst  erhaltene  braune  Niederschlag  ist  ohne  Zweifel  das 
Hydrat  des  Titansesquioxydes.  Da  er  aber  erst  nach  Zersetzung 
einer  gewissen  Menge  Wasser  blau  wird,  so  kann  man  daraus 
schliessen,  dass  das  blaue  Oxyd  nicht  die  Zusammensetzung  des 
Sesquioxydes  haben  kann,  sondern  nothwendigerwev«^  vfi\%cVv^^ 
Jeuterer  Verbindung  und  der  Titansäure  liegen  m\Lft«. 


74     Ebelmeii:  Ücber  eine  neue  Chlorverbindung  d.  Titans 

Die  koKlensaurcii  Alkalien  hewirkrn  fast  die  nämliche  Reac- 
lion  wie  die  kiiuslisdieii  Alkalien.  Es  enl wickelt  sich  Kohlen- 
säure, daranf  Wasserstoff. 

Sdiwefelwasserstöfr  ist  auf  die  Auflösung  des  violetten  Chlo- 
rflrs  ohne  Einfluss;  Schwefelammoniurn  erzeugt  einen  braunen 
Niederschlag ,  der  van  derselben  Natur  zu  sein  scheint  wie  der 
durch  die  Alkalien  gebildete;  er  verwandelt  sich  cbenlalls  unter 
Wasserstolfe II t Wickel nng  in  Titansäure. 

Die  Cyaniire  bewirken  einen  lim  ml  braunen  Niederschlag,  der 
nach  eitiiger  Zeit  grün  wird,  Chlor  bringt  diese  Farbenändcrung 
sogleich  hervor. 

Die  Auflösung  des  Titansesquichlorürs  ist  eines  der  kräftig- 
sten Heducliimsmittel.  Sie  zersetzt  sclivvellij^e  Säure  in  der  Siede- 
hitze und  tälk  Schwefel;  sie  reducirt  Gohlsalze,  Silber-  und  Queck- 
sdbersalze.  Mit  den  blauen  Kupfer^alzfU  bildet  sich  Kupferchlurur; 
kalt  mit  eiuem  tLiseni»\ydsali£e  zusaiumengebracht,  wird  dieses  in 
Oxydul  umgewandelt  und  die  Flüssigkeit  entfarbl  sich.  Wenn 
man  Ammoniak  in  eine  Mischung  beider  Aullösungen  giesst,  so 
fallt  weisse  Tilatisnure  zu  Boden  und  man  Gndet  io  der  fittrirten 
alkalischen,  vor  Luftzutritt  geschützieu  Flüssigkeit  viel  Eiseiioxydul 
aufgelöst. 

Eine  kleine  Menge  Titan sesquichlorör  reicht  hin,  um  die 
Auüüsung  einer  grussen  Quantität  vun  violettem  Chritmeldorur  iu 
Wasser  zu  bewirken.  Diese  merkwürdige  Eigenschall  kommt  nach 
Peligot  dem  violetten  Chromchlorür  in  hohem  Grade  zu  und 
nach  Pelouze  auch  mehreren  Chlorüren,  die  begierig  Sauerstoff 
aufnehinen,  wie  das  Eisen-  und  Zinncfalorur. 

Weiter  oben  bemerkte  ich,  dass  das  braune  Titanoxyd,  aus 
der  Losung  des  violetten  Chlorürs  durch  Ammoniak  gefallt,  sich 
von  selbst  in  weisse  Titansäure  unter  Wassers tofl'ent Wickelung  um- 
wandelt. Mit  tlülte  dieser  Eigenschaft  konnte  ich  die  Zusammen- 
setzung des  violetten  Chlorurs,  die  ich  durch  directe  Analyse  ge- 
funden hatte,  bestätigen. 

Ich  wog  in  einem  an  dem  einen  Ende  verschlossenen  Hohre 
iK774  Grm,  violettes  Chlorür  ab,  füllte  das  Rohr  darauf  genau  mit 
Wasser  und  brachte  es  unter  eine  Glocke,  die  mit  Qnecksilber  und 
Ammnntakllnssigkeil  angefüllt  war.  Zueilt  bildete  sieb  ein  brau- 
ner Niederschlag,  der  nach  24  Stunden  völlig  weiss  geworden 
^sr.    Das   entwickelte  Gas    wurde    mll   ^e&a^ietVtm  \^?Ä%^t  %<&- 
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waschen  und  fencht  gemessen;  es  betrug  59,4  Cb.C  bei  einer 
Temperatur  von  12^  und  0,758  MiUim.  Barometerstand. 

Dieses  Volumen  auf  0<>,  760  Millim.  Barometerstand  und  den 
trocknen  Zustand  berechnet,  giebt  55,9  Cb.C. 

Die  Menge  Wasserstoff,  die  sich  entwickeln  musste,  wenn 
man  für  die  Zusammensetzung  des  braunen  Oxydes  Ti^  0,  an- 
nimmt, würde  sem:  0,0048  Grm.  oder  53,3  Cb.C. 

Dieses  Resultat  bestätigt  das  durch  die  Analyse  erhaltene. 

DanteOung  des  metdUUchen  TUam. 

Das  Titansesquichlorör  ist  nicht  das  einzige  Product  der  Re- 
duction  des  Chlorides  durch  Wasserstoff.  Gewöhnlich  findet  man 
im  Innern  der  Röhre  eine  messinggelbe  Lage  von  metallischem 
Titan.  Hatte  man  eine  Porcellanröhre  angewendet  und  geschah 
die  Reduction  bei  hoher  Temperatur,  so  bildet  das  Titan  eine 
unebene  Schicht,  die  von  zickzackförmigen  Furchen  durchzogen 
ist.  Reducirte  man  aber  in  einer  Röhre  von  grünem  Glase,  so 
erscheint  das  Metall  als  schön  goldgelbe,  spiegehide  Schicht,  die 
das  blaue  Licht  durchgehen  lässt.  Diese  Eigenschaft  der  Titan- 
blättchen  lässt  sich  mit  der  des  Blattgoldes  vergleichen. 

Anderes  Titanchlorür. 

Ausser  dem  metallischen  Titan  findet  man  gewöhnlich  im 
Innern  der  Röhre  einige  isolirte  goldgelbe  Blättchen.  Diese  Sub- 
stanz ist  weniger  flüchtig  als  das  Sesquichlorfir,  da  sie  im  Innern 
der  Reductionsröhre  bleibt  und  durch  Wasser  nicht  verändert 
wird;  Ammoniak  löst  sie  unter  Zurücklassung  von  Titanoxyd- 
flocken und  die  Auflösung  enthält  Chlor.  Die  goldgelben  Blätt- 
chen scheinen  ein  Chlorür  zu  sein,  welches  weniger  Chlor  als  das 
Sesquichlorür  enthält  und  höchst  wahrscheinlich  dem  Eisen-  und 
Zinnchlorflr  entspricht  Ich  konnte  mir  jedoch  im  Laufe  der  Ver- 
suche keine  zur  Analyse  hinlängliche  Menge  verschaffen. 

Bei  der  Reduction  des  Titanchlorides  durch  Wasserstoff  im 
Teberschusse  sieht  man,  dass  sich  zu  gleicher  Zeit  Sesquichlorür, 
metallisches  Titan  und  wahrscheinlich  etwas  Chlorür  bildet,  wäh- 
rend der  grösste  Theil  des  Chlorides  ohne  Veränderung  über- 
geht WeoD  man  in  einer  Glas-  oder  PorceUanri^Vit^  \^^\  ^^^- 
oder  WeissgJühbiUe  operirl ,   so  sind   die  ResuMaU  aidi  mxÄÄX 
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gleich;  nur  scbeiut  die  (Juiuitilat  des  erzeugten  metallischen  Ti- 
tans um  so  grösser  m  sein,  je  höher  die  Temperatur  bei  der 
Heductioii  war. 

Wenn  man  Titansäiire  in  völlig  trocknem  Wasserstaffgase 
bei  hoher  Temperatur  erhitzt,  so  wird  sie  schwarz  und  verliert 
beträchtlich  an  Gewicht  Die  geringsle  Spur  von  Feuchtigkeit  des 
(iases  reicht  aber  bin,  die  Reductinn  zu  verbiudern. 

Ich  bediente  mich  m  allen  diesen  Versuchen  einer  Titan* 
säure,  die  durch  Fällen  der  wässerigen  t^ösung  des  Chlorides  inil 
Ammoniak,  Waschen  und  Glühen  des  Niederschlags  dargestellt 
worden  war.  Die  Substanz  wurde  in  einem  Plalinnachen  ge- 
wogen und  in  die  Reductionsröhre  gebracht,  durch  welche  der 
Gasstrom  ging.  Von  Zeit  lu  Zelt  lässt  man  den  Apparat  erkal- 
ten, ohne  jedoch  das  Hindurchleiien  von  Gas  zu  unterbrechen, 
um  sieb  von  der  Gewiclilsabnabme  der  Titansäure  zu  über- 
zeugen. 

Bei  dem  ersten  Versuche  verloren  0,955  Grm,  Titansäure 
0,080  Grm.  Sauerstoff.  Der  INacben  wurde  dreimal  in  die  Por- 
cellanröhre  gebracht  und  jedesmal  eine  Stunde  lang  erhitzt;  die 
Substanz  war  dunkel6cbwiir2  geworden.  Hätte  sich  die  Titan- 
säure in  SeRf|uic>xyd  Ti^Oj  umgewandelt,  so  müsste  sie  0,095  Grün, 
SauerstolT  verloren  haben. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  verloren  0,485  Grm.  Titansäure 
nach  anderthalhslüniligem  Feuer  0,041   Grm. 

Durch  nochmaliges  Glühen  während  einer  Stunde  stieg  die 
üewichtsabnabmc  auf  0,045, 

Nach  einem  dritten  Glühen  fand  eine  Abnahme  nicht  mehr  statt. 

0,485  Grm,  Titansäure  musstcn  0,048  Grm.  verlieren ,  um 
in  Titansesquioxyd  umgewandelt  zu  werden. 

Aus  dem  Gewichtsverluste,  den  die  Titansäure  im  Wasser- 
sturTstrcime  erlitt,  kann  man  ersehen,  dass  derselbe  ziemlich  ge- 
nau der  Umwandlung  der  Säure  in  Sesquioxyd  entspricht. 

Das   auf  die  eben  hescluiebene    Weise    erhaltene   schwarze 

Titanoxyd  kann    mir    schwierig    höher    oxydirt    werden.      Durch 

Hosten  wird  es  nur  bei  sehr  liober  Temperatur  w^eiss.     Salpeter- 

lurc  und  (^hlorwasserstoflsäure   greifen  es   nicht  an,    Scbwefel- 

tow  ^Jber  last  es  zu  einer  viokUen  Flu&&\%Ve\\.  ä\3&. 
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Bis  jetzt  glaubte  man,  die  Titansäure  könne  durch  Wasser- 
stoff nicht  reducirt  werden ,  und  stützte  sich  auf  diese  Eigenschaft, 
um  Titaneisen  zu  analysiren ,  indem  man  dasselbe  durch  Wasser- 
stoff bei  hoher  Temperatur  reducirte  und  den  Gewichtsverlust 
allein  dem  mit  dem  Eisen  verbundenen  Sauerstoff  zuschrieb. 
Vorstehende  Versuche  zeigen  die  Unsicherheit  dieses  analytischen 
Verfahrens. 

Schwefelsaures  Titansesquioxyd. 

Wenn  man  Titansesquichlorör  in  Schwefelsäure  löst  und  die 
Auflösung  unter  der  Luftpumpe  über  ungelöschtem  Kalk  concen- 
trirt,  so  erhält  man  ein  Product,  in  welchem  kaum  einige  Kry- 
stalle  wahrzunehmen  sind  und  welches  beim  Austrocknen  eine 
schön  violette,  warzenähnliche  Hasse  darstellt.  Dieses  schwefel- 
saure Salz  ist  sehr  löslich  und  zerfliesslich ;  ein  nochmaliges  Um- 
krystallisiren  im  leeren  Räume  giebt  kein  besseres  Resultat. 

Die  Auflösung  des  schwefelsauren  Tilansesquioxydes  ist  vio- 
lett, entfärbt  sich  beim  Sieden  unter  Absatz  von  Titansäure  und 
wahrscheinlich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Mit  den  vor- 
zfl^ichsten  Reagentien  giebt  sie  dieselben  Reactionen ,  die  ich 
schon  bei  der  Auflösung  des  Titansesquicblorürs  angab. 

Ich  will  die  analytischen  Resultate  dieses  schwefelsauren 
Salzes  nicht  anfuhren ,  weil  ich  aus  ihnen  keine  Formel  ableiten 
kann  und  ich  ausserdem  keine  hinreichende  Garantie  für  die 
Reinheit  dieses  Salzes  habe.  Die  Analyse  gab  mir,  selbst  mit 
dem  zweimal  umkrystalUsirten  Producte,  eine  beträchtlich  grössere 
Menge  Schwefelsäure  als  die ,  welche  das  neutrale  Salz  Ti,  0, 
+  3  (SO,)  enthalten  sollte. 

Dis  jetzt  gelang  es  mir  auch  nicht,  einen  Titanalaun  dar- 
zustellen. 

Schwefeloerbindungen  des  Titans. 

Man  kannte  bis  jetzt  nur  ein  einziges  Schwefeltitan ;  H.Rose 
erhielt  es,  indem  er  Titansäure  durch  Schwefelkohlenstoff  redu- 
cirte; Berthier  stellte  die  nämliche  Verbindung  durch  Schmd- 
ICD  eines  Gemenges  von  Titanoxyd,  kohlensaurem  Natron  und 
Schwefel  in  emem  ausgefütterten  Tiegel  dar;  er  behaudek^  di^ 
geßcbmolieae  Masse  zuerst  mit  Wasser ,  danu  mvl  C\AorN«Mm- 
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stolTsäure,  und   schied    das  Sebwcfellilan   vom  Rückstande  durch 
sorgfäUiges  Schlämirien  ab. 

Nach  H.  liüse  besteht  das  mit  SchwefeJkohletistoCT  und  Ti- 
taiisäure  dargestelJle  Schwele! litari  aus: 
Titan  49.17 


50,83 


H*  Rose  helrachtet  dieses  Schwefel lilan  als  der  TiCansäure 
enlsprechend  und  leitet  daraus  Tür  das  Aequivalent  des  Titans 
die  Zahl  389,1**  ak  Seitdem  analysirte  er  das  TilancliJoriil  und 
verringere  das  Aequivalent  auf  303,1,  eine  Zalil,  die  jetzt  all- 
gemein angenommen  wird. 

Wenn  man  von  letzterer  Zahl  ausgeht,  so  ßndet  man  die 
von  n.  Rose  aufgestellte  Zusammensetzung  des  Schwefelütans 
sehr  der  Formel  des  Sesquisuiförs  Ti^  S^  entsjirechend ,  welch 
zusammengesetzt  ist  aue: 

TU  an  605/2  50,2 

Schwefel      000,0  49.6 

1206,2  100,0. 

Ich  liahe  durch  zahlreiche  Versuche  bestätigt,  dass  man  durcR* 
Behandhiug  der  Tilansäure  mit  Schwefelkohlenstofl  kein  Product 
von  CO ns lauter  Zusammensetzung  erhält  Da^  erhaltene  Schwelel- 
lilan  war  hald  schwarz  ,  bald  dunkelgrüu.  Sein  Gewicht,  mit  dem 
der  Tilausaure  vergliiheu,  entsprach  oll  der  Bildung  von  Sesqui- 
snlfür  Ti.2  Sj  ;  dieses  Zusammenfallen  war  aber  nur  scheinbar, 
derm  heim  Bestimmen  des  Schwefels  nnd  des  Titans  fand  ich 
stets  hei  der  Analyse  einen  beträchtlichen  Verlust,  der  von  dem 
SauerstolT  herrührte,  welchen  der  Schwefelkohlimstoff  nicht  ent- 
fernt hatte.  rngeachlet  mehrmals  wiederholter  Behandlung  mit 
ScIiwefelkohlenslofT  war  die  Gewichtszunahme  der  Tilansäure  nicht 
hinreichend,  um  die  Bildung  eines  Bisul fürs  annehmen  zu  könuen. 

Die  von  mir  befolgte  Darstellungsart  des  Zweifach-Schwefel- 
tilans  gründet  sich  auf  die  wechselseitige  Zersetzung  des  trocknen 
Schwefehva^serstorTgases  und  des  Tita nchluri des  hei  gesteigerter 
Temperalur.  her  Apparat  wird  auf  dieselbe  Weise  zusammenge- 
fielzt,  als  wenn  man  Tilansesquicblornr  darstellen  wollte;  man 
leitet  einen  Slnmi  gehörig  trocknes  Schwefelvvasserstoirgas  in  eine 
tuhulirte  Reiorte ,  die  das  Chlorid  entliält  und  deren  Hals  mit 
mmm   Glasrohre    in   Verbindung  steht ,    welches    horizontal    auf 
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einem  Roste  liegt  Auf  diese  Weise  Usst  man  äurch  das  bis  zum 
aogehenden  RothglübeD  erhitzte  Robr  Schwefelwasserstoffgas  strei- 
chen«  das  sich  mit  dem  Dampfe  des  Chlorids  bei  einer  Tempe- 
ratur, die  ein  wenig  unter  seinem  Siedepuncte  liegt,  sättigt.  Die 
Operation  gehl  so  ungestört  fort.  Das  Innere  der  Röhre  über- 
lieht  sich  mit  einer  dicken  Lage  von  Sulfur.  Während  des  gan- 
zen Versuches  entwickelt  sich  chlorwasserstoffsaures  Gas. 

Das  so  erhaltene  Product  besteht  aus  grossen  kryslaliiniscben 
Schuppen  von  starkem,  messinggelbem  Metallglauz.  Es  hängt  sich 
an  die  Haut  an  und  überzieht  dieselbe  mit  einer  fest  anhaftenden 
ununterbrochenen  Metalldecke,  gerade  so  wie  es  das  Musivgold 
ifaut;  an  feuchter  Luft  verändert  es  sich  allmählig  und  giebt  einen 
bemerkbaren  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff.  Es  löst  sich  we- 
der in  Chlorwasserstoffsäure,  noch  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Königswasser  löst  es  ohne  bemerkbaren  Röckstand ,  während  bei 
dem  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Tilansäure  dargestellten  Schwefel- 
titan viel  ungelöste  Substanz  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen  ent- 
zündet es  sich  und  verwandelt  sich  in  Titansäure,  die  die  Schuppen- 
form des  Sulfürs  beibehält. 

Ich  analysirte  das  Schwefeltitan,  indem  ich  dasselbe  in  Kö- 
nigswasser löste,  wobei  ich  ein  zu  heftiges  Erhitzen  der  Flüssig- 
keit vermied;  die  Titansäure  wurde  durch  Ammoniak  und  die 
Schwefelsäure  aus  der  abfiltrirten,  angesäuerten  Flüssigkeit  durch 
Chlorbaryum  gefallt. 

Bei  einem  andern  Versuche  wurde  das  Sdiwefeltrtan  geröstet 
und  aus  der  erhaltenen  Titansäure  die  Menge  des  Titans  be- 
rechnet. 

L    0,600  Grm.  Substanz  gaben  0,439   Grm.  Titansäure  und 

2,452  Grm.  schwefelsauren  Baryt; 
II.  0,751  Grm.  Substanz  Hessen  beim  Rösten  0,549  Grm.  Titan- 
säure. 

Diese  Zahlen  geben: 

L  IL  Auf  Ti  Ss  berechnet. 

Titan  44,12  44,05         Ti      303,1  43,1 

Schwefel      56,40  „  S,      400,0  56,9 

100,52  703,1  100,0. 

Bei  Darstellung  des  Titansulfürs  nach  der  eben  beschriebe- 
nen Methode  findet  man  m  der  Retorte,  die  das  Titanchlorid 
entbieh,  eine  Quantität  eines  oh'vengrünen  ProducAi^^  ^^^  \^^vcsl 


Ebelmfn:  Ueber  eine  neue  Chlorterbin  dang  ete, 


Reiben  Melallglanz  annimmt  und  ebenfaHs  aus  Tilafisuirrir  be- 
sieht. IHe  Reaclion  des  Schwefel  was  serslofTes  anT  das  Chlorid 
beginnt  also  bei  einer  Tem|>eratiir,  die  dem  Siede|)ijncl  des  lelz- 
lern  nahe  hegt;  dieses  Praducl  ist  aber  bei  weitem  nicht  so 
schön  als  dasjenige  ,  welches  sich  in  dem  Rednctionsrohrc  ab- 
setzt« 

Diese  Methode,  Tilansulfür  darzustellen,  kann  wahrschein- 
lich auch  angewendet  werden,  um  die  Schwcfeivcrbindungen  ge- 
wisser Metalle  krystallisirt  zu  erhalten,  deren  Chlorüre  flnchlig 
sind.  Ich  habe  schon  gefunden ,  dass  das  Zinncblorid ,  anstatt 
des  Titancldorids  angewendet,  Musivgold  von  grosser  Schönheit 
liefert.  Die  einzige  Vorsichtsmaassrefj;el  ist  dabei  zu  beobachten, 
die  Temperatur  der  Röhre,  in  weldier  die  Reaclion  vorgenomnien 
wird,  unter  dem  Rothglülien  zu  erhalten. 


Zusatz. 
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Seit  Abfassung  dieses  Aufsatzes  hat  Pierre*)  eine  neue 
ßestimmung  des  Aequivalenls  des  Titans  vorgenommen  und  seine 
Zahl  auf  3 14,7  festgeslellt.  Wenn  wir  diese  Zahl  annehmen, 
so  werden  die  Resultate  unserer  Versuche  jolgendermaassen  aus- 
gedrückt: 

Für  das  Sesquicblorür  Tij  CI3: 


Mittel  dreier  Versuche. 
Titan  32,76 

Chlor  67.60 

1U«,36 

Für  das  Sulfür  TiSj: 

Mittel  zweier  Versuche. 
Tttaii  44,70 

Schwefel  56,40 

101,10 


ßfrerhnet 
3ii.l4 
67.86 

ioa,üo: 


Berechnet. 
44,03 

55,97 

^  100,00.' 


•)  S.  den  Torhcrgphendeii  ArtikeL 


D.  Red. 


Karidt:  üaber  die  Kr^ttaliform  etc.  81 


XIII. 

Ueber  die  Krystallform  und   chemische  Zu- 
sammensetzung  der   natürlichen    und   künst- 
lichen Verbindungen  des  Wolframnietalles. 

Von 
JDr.  Th.  MemM. 

Wohl  kein  Metall  hat  vom  Anfange  seines  Bekanntwerdens 
(es  erfolgte  die  Entdeckung  desselben  im  Jahre  1785  durch  Don 
Juan  Joseph  und  Don  Fausto  d*Elhuyart,  nachdem  schon 
Scheele  im  Jahre  1781  die  Wolframsäure  dargestellt  hatte)  an 
wegen  der  vielen  Eigenlhümlichkeiteu  der  Krystallformen  und  che- 
misebeo  Zusammensetzung  seiner  könsllichen  und  natürlichen  Ver- 
bindungen so  vielfache  Discussionen  der  Chemiker  und  Mineralogen 
veraolasst  als  das  Wolfram.  Die  von  Breithaupt  inErdmann's 
und  Schweigger-SeideTs  Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.IV, 
S.  268  nachgewiesene  Isomorphie  des  Tantalits  mit  dem  Wolfram, 
der  wichtigsten  und  am  häufigsten  in  der  Natur  vorkommenden 
Verbindung  des  gleichnamigen  Metalles,  dringt  jetzt,  —  nachdem 
H.  Rose  und  R.  Hermann*)  die  Chemie  neuerdings  durch  ihre 
wichtigen  Entdeckungen  mit  zwei  oder  drei  neuen  Elementarkör- 
pern bereicheit  haben,  die  durch  ihre  chemische  Natur  und  ihr 
Vorkommen  ganz  nahe  Verwandtschaft  mit  dem  Wolframmetall 
beurkunden,  —  von  Neuem  auf  die  Entscheidung  einer  Frage, 
welche  seit  den  Erklärungsversuchen  der  chemischen  Constitution 
des  Wolframs  durch  den  Grafen  Schaffgotsch**)  zwar  man- 
nigfach discutirt ,  aber  noch  nicht  zur  völligen  Enlscheidung  ge- 
bracht worden  ist,  so  dass  noch  jetzt  die  chemische  Natur  des 
Wolframs  von  verschiedenen  Chemikern  verschieden  aufgefassl 
und  gedeutet  wird. 

Die  hier  theilweise  vorliegende  Arbeit  hat  den  Zweck,  einige 
der  so  interessanten   Erscheinungen,  welche  an  Wolframverbin- 


♦)   Dies.  Joum.  XAXVJJJ,  91. 
^J  Poggend.  Annal.  d.  Pbya.  ü.  Chem.  LH,  475. 
Jamra,  f,  prMkt.  Cbftale.  XLlh  9, 
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Illingen  gemacbl  wurden  und  zu  verschiedenen  Erkliiruugsversuclicn 
gcfülut  hallen,  näher  zu  erörtern,  und  wurde  von  meinem  hoch 
verehrten  Lehter  H*  Rose  angeregt  und  in  seinem  Privaüahora- 
toi  i um  begonnen. 

In  {lern  Bemuhen  f  zunächst  zu  enlscheidenden  Resullalen 
uher  den  streitigen  Gegenstand  der  chemischen  t^onstifulion  des 
Wolframs  zu  gelangen,  möge  man  eine  Kntsclmlthgnng  lindeo  für 
die  so  vielfache  Wiederhohing  der  chemischen  Analyse  eines  und 
desselben  Mineralets.  Es  galt  der  Bekiimpfnng  einer  Meinung, 
wekhe  die  allgemein  herrschende  zu  sein  angefangen  halte,  und 
hierbei  konnte  allein  eine  genaue  analytische  Untersuchung  des 
Wnlfranis  von  nwghchsl  vielen  Localihllen  von  nberwiegend  ent- 
scheidemhiin  Momente  sein.  Auf  gleiche  Weise  hegrunden  ferner 
die  llesui Lille  vieler  langwierigen  und  zeilraiihenden  Ufitersuchungen 
eine,  von  der  bisher  allgemein  angenommenen  ganz  verschiedene 
Ansicht  über  die  alainistisclic  Cüiistilulion  der  Wolframsiiure  und 
bedingen  die  Anuahme  von  zwei  Atomen  Sauerstofl",  obgleich  einige 
Erscheinungen  tur  die  Annahme  zu  s|)recben  scheinen,  dass  die 
Wolfjamsioire  aus  einem  Atom  Metall,  verbunden  mit  drei  Alomen 
Sa  u e rs t o IT ,  b es t ehe . 

Entgegnungen  gegen  crstere  Annahme,  auf  das  Verhallen  der 
Motybdänsaure  zur  Wolfram  säure  und  der  Molyhdänsänre  zur  Chrom- 
säure, —  auf  Isomor|)hien ,  wie  die  des  wolframsauren  ßleioxydes 
mit  dem  Molybdänhlei,  und  endlich  auf  das  Vorkommen  der  Chrom- 
saure  in  letzterem  geslulzl,  werden  im  Verlaufe  meiner  Unter- 
suchungen hinreichend  zurückgewiesen  imd  die  Ami  ahme  von  zwei 
Atomen  Sauerstolf  in  der  Wolframsäure  durch  die  Verbindungen 
des  Chlors  und  Schwefels  mit  dem  WollVam  ebenffdls  nur  bestä- 
tigt erscheinen.  Was  endlich  das  Vorkommen  der  Cbromsäure 
nach  Johns  Ion  *)  im  rotben  Gelbbteierze  von  Ketzbanya  he- 
triffl^  so  werde  ich  darauf  in  einer  späteren  Arbeit  nher  das 
Molybdän  ausführlich  zurückzukommen  Gelegenheit  nehmen. 


Wüifrmn  von  Zitmwaid. 

Der  Wolfram  findet  sich  in  den  Gruben  des  bohmisclien  und 
sächsischen  2innwaldes  ziemlich  häufig  und  es  ist  besonders  einer 
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Jß  Poggeud.  Anml  XLVl,  ü3ö. 
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der  80  merkwürdig,  gewissermaassen  wellenfömiig  übereinander 
fortlaofenden  lagerfihnlicben,  in  Gneisen  und  Granit  aufsetzenden 
Gänge,  von  den  zinnwalder  Bergleuten  „das  kiesige  Lager*'  ge- 
nannt, auf  welchem  sich  nicht  selten  böhmischer  Seits  so  be- 
deutende Hassen  Wolfram  anstehend  zeigen,  dass  man  compacte 
Stücke  von  der  Schwere  eines  Centners  und  mehr  davon  erhal- 
ten kann;  seine  Begleiter  sind  hier  hauptsächlich  Rauchquarz, 
Zinnstein,  Lithionglimmer ,  Schwefelkies  und  jüngerer  Flussspath 
von  gewöhnlich  dunkel  lavendelblauer  bis  schwarzer  Färbung; 
seltener  mit  ihm  einbrechende  Mineralien  sind  Zinnkies,  wolfram- 
saurer Kalk  und  wolframsaures  Blei. 

Der  Wolfram  des  Zinnwaldes  zeigt  Diamantglanz,  der  in  Fett- 
glani  fibergeht;  seine  Farbe  ist  auf  frischem  Bruche  lebhaft 
schwarz  mit  dunkel  röthlich- braunem  Strichpulver.  Der  Bruch 
ist  uneben  und  die  Härte  bei  ganz  frischen  Stücken  nach  Breit- 
haupt 6^,  doch  sinkt  dieselbe  auch  herab  bis  5^,  welche  ge- 
ringe Härte  jedoch  schon  mehr  dem  verwitterten  Zustande  zu- 
kommen dürfte,  wo  dann  auch  das  Strichpulver  etwas  lichter  zu 
sein  pflegt 

Der  Wolfram  hat  in  Beziehung  auf  die  verschiedene  Stellung, 
die  ihm  verschiedene  Mineralogen  in  ihren  Krystallsystemen  an- 
weisen, merkwürdiges  Schicksal  erlitten,  denn  einige  meinten, 
die  symmetrische  Lage  der  auf  den  scharfen  Seitenkanten  der 
Säule  aufgesetzten  schiefen  Endfläche  spräche  entscheidend  für  das 
zwei-  und  zweigliederige  Krystallsystem,  eben  so  die  Art  Octa^der 
zu  bilden,  nämlich  so,  dass  diese  Flächen  auf  den  Seitenflächen 
der  Säule  gerade  aufgesetzt  sind ;  —  andere  glaubten ,  dass  durch 
das  häuflg  hemiedrische  Auftreten  dieser  Flächen  ein  Uebergang 
in  das  zwei-  und  eingliederige  Krystallsystem  mit  aller  Evidenz  er- 
wiesen sei  und  die  beiden  vorhandenen  Octaederflächen  nur  der 
vorderen  schiefen  Endfläche  angehörten ;  sie  unterstützten  ausser- 
dem ihre  Meinung  hauptsäctilich  durch  einen  physikalischen  Unter- 
schied zwischen  der  vorderen  herrschenden  und  der  hinteren, 
mehr  zurückgedrängten  schiefen  Endfläche,  indem  sie  beobachtet 
hatten,  dass  die  vordere  matt  und  rauh,  die  hintere  hingegen  von 
ausgezeichnetem  Glänze  sei. 

Wie  dem  auch  sein  möge,  so  hat  doch  Bre  ith  an  pt  schon  längst 
gezeigt,  dass  die  Flächen  s  und  o  selbst  bei  zinnwalder  Wolfram- 
\ry8iaüen  nicht  selten  ganz  symmetrisch  vorkommen,  —  ^\yv^\^- 
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oliaditung,  wdche  G*  Rose  *)  in  seiner  vergleichcntien  Arbeit 
der  Kryslali formen  des  Wolframs  und  Coliiinbits  witHlerlioll  be- 
slätigl  und  undi  nu  den  Krystallen  des  Wolframs  von  NerUcliiusk 
und  Scbliggenwatd  beobachtet  hat. 

Der  Wolfram  zeigt  entschieden  die  Formen  des  ein-  und  ein- 
axigen  Krystühsystenis  und  es  kann  die  Eigentbnniliehkcit  der 
Kryslidle ,  einige  der  in  der  Comhinalion  antretenden  einfachen 
Formen  hän^g  heniiednsch  erscheinen  zu  lassen ,  mit  vollem 
Hechle  nui'  als  eine  EigenllifnnHebkeit  einiger  Fnndorlc  des  Wol- 
frams hell  achtet  werden,  eben  so  wie  das  Aultrelen  einiger  ans- 
gezeicbneten  iMineralien  in  Zwillingsformen  an  einzelne  Localilälen 
;2;eknnpfL  erscheint,  wobei  ich  nur  an  ihe  liarlshader  und  Bave- 
nner  Frisitzwdlinge,  an  Titanil/willinge,  an  die  Slaurolilliiwilhnge 
aus  der  Bretagne  und  ähnliche  Erscbeinungen  zn  ei  innern  brauche. 

Die  ;;egenv\ artige  Beschrei Innig  der  Kryslallfarmen  des  W^ol- 
frams  besibrirnkt  sieb  auf  die  Kryslalle  von  Zinnwald ,  von  denen 
mir  eine  ausgezeichnete  Suite  tu  Gebote  stand ,  welche  ich  tbeils 
bei  meiner  zweitnaiigen  Anwesenheit  in  Zinnwald  sefhsl  gesammelt 
und  Vüii  dem  dasigen  Mineralienhändler  Ihn.  Mende  erkauft, 
tbeils  schun  fniher  durch  Ankaufe  aus  der  Frei  berger  Mineralien- 
niederlage zu  sammeln  angi^fangcn  hatte.  Unter  den  Krystallen 
des  WüHranis  von  Zinnwald  Jiiidet  tuan  unstreitig  die  grössten  der 
bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Krystalle  aUer  Fundorte,  so  wie  die 
am  deutliehsten  ausgebildeten  und  mit  den  glänzendsten  Flächen 
versehenen.  Die  Primärform  des  Wolframs  ist  ein  rhombisches 
Prisma,  dessen  Flächen  an  den  zinnwalder  Krystallen  bisweilen 
drei  bis  fünf  Zoll  lang  und  im  Verbättniss  breit  erscheinen;  der 
Winkel  des  Prisma's  ist  nach  B  rei  th  anp  t' s  **)  ungefähren 
Messungen  =  102<^  und  nach  den  Angaben  von  1*  In  1  li  |)  s  ***), 
dessen  Messungen  bisher  die  erste  Autorität  behauptet  haben, 
^  Uli*'  5'.  Die  überhaupt  so  verschiedenen  Angaben  verscbie* 
dener  Mineralogen  bestimmten  mich  zu  Wiederholung  von  Mes- 
sungen der  Krystallvvinkel  des  Wolframs,  —  einer  Arbeit,  welche 
anfänglich  wegen  der  Schwierigkeit,  gute,  mit  spiegelnden  Flächen 


*)   Poggeiid.  AiiriaL  tf  Pliys.  ii    Clieui.  LXIV,  178. 
**)    Vollßläiid.  Cliarnkt,  d.  Mineral  S.yst.  S,  227. 
***)    Elemmitartf  introductian    tn  (ftt*  knuwfedffe  of  nnneraiogyy 
3  eil  p  ^5,% 
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rersebene  und  lu  genaaen  Messungen  sich  eignende  kleinere  Kry- 
stalle  lu  erlangen,  ziemlich  erfolglos  und  undankbar  zu  sein  schien- 
Doch  reditfertigten  lange  fortgesetzte  Bemühungen  meine  Hoffnung 
zu  befriedigenden  Resultaten  zu  gelangen ,  und  ich  trage  kein  Be- 
denken mehr,  sie  hiermit  der  Oeifentlichkeit  zu  übergeben.  Es 
sind  nicht  Ergebnisse  einzelner  Messungen ,  sondern  ich  habe  sie 
als  Mittel  vielfach  wiederholter  Beobachtungen  erhalten,  indem 
ich  übrigens  ganz  denselben  Weg  eingeschlagen  habe,  welchen 
Kupfer  in  seiner  bekannten  Preisschrift:  „Ueber  genaue  Winkel- 
messungen an  Krystallen'*  mit  Zuziehung  der  Laplace'schen 
Formeln  Yorgezeichnet  haL 

Nach  einigen  von  Phillips  angegebenen  Winkeln  hat  Nau- 
mann*) für  die  Axen  des  Rhombenoctaeders  o  die  Wertlie 

a  :  b  :  c  =  0,8231  :  1   :  0,851 
berechnet  und  G.  Rose**)  folgende  Winkel  für  die  Neigung  der 
Flächen  gegeben: 

Fig.  1,  2  und  8. 

gl     g  =  101*    ö'. 

a  :      g  ^  140»  32i'. 

a  :  2^  =  157»  38'. 

a  .  \g  =»  121*  17'. 
\d  :  {d  =  125»  20'. 

c  :  id  =  152*  40'. 

f  :      /:  =    99»  12'. 

c  :      f  ^  139*  36'. 

o  :      o  =  141«  47'  (über  f). 

Nach  meinen  Messungen  ergeben  sich  aber  die  Zahlen,  welche 
das  Axenverhältniss  ausdrücken,  ein  wenig  anders,  nämlich: 
a\h  \e  =r  0,8134  :  0,8659 

und  \d  \\d  = 

Die  Neigung  der  Fläche  o  = 

Axe  c  beträgt  = 

o  :  o  (über  f)  = 
o  :  o  (über  4  «?)  = 
a  \      g  = 

a  .  Ig  = 


123»  66'  68". 
\  b  \  c  gegen  die 
69*  66'  47". 
102*  20'  54". 
118«  40'  36". 
140*  52'  30". 
157*  52'    6". 


*)  Lehrb.  d.  Mineraloge,  S.  518. 
•V  Poggend.  AtmaL  d.  Pbyg.  n.  Chem.  LXIV,  11^. 
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a 
e 

f 

c 
c 


f 
/ 

« 


121» 

34' 

48". 

151» 

58' 

29". 

'Jö" 

26' 

30". 

139° 

13' 

18'. 

Sß" 

25' 

8". 

Es  wurden  aber  gemes:*en  von   diesen  Winkeln: 


o 
u 
a 
a 


g  =   lOr  45'. 

o  =  102°  21'. 
%ß  =  157"  52', 

g  =  mr  52'. 
f</  =  121«  35'. 

Ausserdetn  giebl  Breithaupt  den  gemessenen  Winkel  \  d 
gegen  die  Axe  zo  62**  0'  an,  welcher,  nach  unserer  Annahme 
berechnel,  gleich  ÖP  58^  29"  sein  würde. 

Es  ergiebt  sich  aus  alle  dem,  dass  von  dem  Einen  dieser, 
von  dem  Andern  Jener  Winkel  mit  grösserer  Genauigkeit  gemes- 
sen  worden  ist.  So  stimmt  z.  ß.  auch  der  Winkel  |  «7  :  c 
^  151**  39%  welcher  von  Zippe*)  nach  anderen  Angaben  Phil- 
lips*s  berechnet  worden  ist,  viel  hesser  mit  unserer  Messung 
ab  der  von  Rose  angegebene  Winkel  |  */  :  c  =  152*^  40'* 

Das  Goniometer,  dessen  ich  mich  bei  der  Festsieilung  der 
Kryslallwinkel  des  Wolframs  bedient  habe,  ist  im  W^isenlhchen 
dasselbe,  wie  es  Mit  seh  er  lieh  bei  der  Bestimmung  der  Aus- 
dehnung der  Krystalje  durch  Wärme  benutzl  bat  und  dessen  Be- 
schreibung in  den  Schriften  der  Academie  der  Wissens^ehallen 
vom  Jahre  1843  uns  von  seinem  Erlinder  selbst,  später  aucli 
von  B e c q u e r e  1  **)  und  von  Dufresnoy  ♦**)  gegeben  wor- 
den ist. 

Neuerungen  an  diesem,  allen  Au  Forderungen  auf  eine  ausge- 
zeichnete Weise  enlsprecbenden  Instrumente  sind  unter  Anderem 
die  Vereinigung  des  primitiven  Fernrohres  mit  einem  secuudären 
gleicher  Linsenstärke,  welche  beide  auf  eiuer  und  derselben  Basis 
ruhen  und  entweder  zusammen  oder  letzleres  allein  vom  Instru- 
mente, welches  auf  einer  Marmorplatte   ruht,   beliebig   culfernt 


I 


•)  Mohs,  Anfangsgrunde  d.  Xalar^esdi.  d.  Mincralrciclis ,  Tli.  II, 
S.  427. 

**}  Tralte  r/r  Pkfjs.  I,  271. 
**V  uralte  ä«  Mintralog,  I,  1^2, 
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werden  könoeD.  Beim  Gebrauch  beider  Fernrohre  stehen  die- 
selben  sich  so  gegenüber,  dass  ihre  optischen  Axen  sich  recht- 
winklig schneiden;  vor  dem  Ocular  des  secundären  Rohres  steht 
eine  Lampe,  durch  welche  bezweckt  wird,  dass,  wie  es  schon 
Babinet  undRudberg  vorgeschlagen  haben,  der  zu  messende 
Krystall  eine  gute  Beleuchtung  erhält;  ausserdem  verhält  sich  das 
Fadenkreuz,  sobald  es  nur  im  Brennpuncte  des  Objectivs  steht, 
bei  der  Beobachtung  wie  ein  unendlich  entfernter  Gegenstand. 

Es  hat  ausserdem  diese  Vorrichtung  den  grossen  Vortheil, 
dass  man  jetzt  unabhängig  vom  Tageslicht  zu  Beobachtungen  auf 
gleiche  Weise  auch  die  Abendstunden  benutzen  kann. 

Eine  zweite,  sehr  wesentliche  Verbesserung  ist  die,  dass 
die  horizontale  Axe  des  Instrumentes,  je  nach  den  Anforderungen, 
welche  die  Grösse  des  zu  messenden  Kryslalles  macUl,  durch 
böchsenförmiges  Ineinanderschieben  mehr  oder  weniger  verkürzt 
oder  verlängert  werden  kann ,  wodurch  jetzt  eine  völlige  Feststel- 
lung der  beiden  Fernröhre  in  horizontaler  Richtung  möglich  ge- 
macht und  ein  schnelleres  Einstellen  der  Krystalle  wesentlich  be- 
fördert wird,  während  früher  eine  Verschiebung  des  Fernrohres 
durch  eine  schlittenartige  Vorrichtung  am  Fusse  seines  Trägers 
nicht  nur  sehr  unbequem,  sondern  auch  die  Messung  mancher 
Krystalle  ihrer  Grösse  wegen  nicht  selten  völlig  unmöglich  war« 
Andere,  die  Befestigung  der  Krystalle  und  des  Kreises  betreffende 
Vorrichtungen  gedenke  ich  andern  Orts  ausführlich  zu  beschreiben 
und  bemerke  hier  noch,  dass  in  der  Werkstätte  der  Mechaniker 
UHrn.  Halske  und  Böttcher  in  Berlin  die  Ausführung  dieser  Art 
Goniometer  nebst  zugehörigem  Stativtisch  (dieser  24  Thlr.)  zu 
dem  Preise  von  164  Tblrn.  sehr  schön  besorgt  wird. 

Ueber  die  Zwillinge  des  Wolframs  von  ZimnoaUL 

Eben  so  häufig  wie  die  Erscheinung  der  Heroicdrie  ist  das 
Vorkommen  von  Zwillingen  unter  den  Krystallen  des  Wolframs 
von  Zinnwald.  Diese  Zwillingsbildung  findet  nach  zwei  bekannten 
Gesetzen  statt,  welchen  ein  neues,  den  Mineralogen  und  Krystallo- 
graphen  bis  jetzt  entgangenes  hinzuzufügen  ich  mir  hiermit  er- 
laube. 

Nach  dem  ersten  Gesetze  ist  die  Zwillingsaxe  die  Haupt- 
axe  c  und  die  Zusammensetzungsfläche  parallel  der  Fläche  a 
:  <3ob  :  ooc» 
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Die  auf  ilies«  Wt'ise  |^ol»jlileleti  Zwillitige  simi  flie  gewnlin- 
HchsUMi  (sielie  Fig.  3) ,  widircutl  die  nach  dt^iii  zweiten  Gesetze 
gebildeten  schon  zu  den  Si^lleneren  gehören,  Nadi  diesem  Ge- 
setze niimtich  ist  die  Zwilliitgsaxe  senkreelil  imd  rtie  Ziisaiümen- 
setztmgslläche  parallel  der  Fläche  des  Läiigspri&ma^i»  ccn  :  A 
:  le. 

Ein  nach  (lie?;em  Gesetze  verwachsener  Zwillinjf  ist  Fig.  4 
mit  allen  daran  %'(*rkommen(len  Combinatioiien  ahgrhildet.  Der 
Neignngswinkd  der  beiden  llauptaxen  belrägt  genau  TiO*,  was 
sich  aus  unseren  Messungen  ergiebt ,  während  Naumann*)  den- 
selben 120"  52'  und  den  eins^pringenden  Winkel  der  Flächen /^ ; /^ 
==  139®  56'  nach  den  Phillips*schen  Angaben  berechnel  hat. 

.  Die  Natur,  welche  besonders  gern  bei  Zwilling sbildungen  der 
Minenüien  ssich  in  den  einfachsten  Verhältnissen  zu  zeigen  ge- 
wohnt ist,  giebt  hier  dii*  hefriedigendsle  Genngthuung  für  die  Ge- 
nauigkeit unserer  Winketani^aben,  denn  eine  Wiederhohnig  dieses 
so  eben  erörterlen  Gesetzes,  durch  den  dabei  enlslebcnden  L'm ' 
riss  ein  reguläres  Sechseck  bildend,  eine  Erscheinung,  welche 
analog  bei  mehrern  anderen  M turndien  beobachtet  worden  ist, 
bewahrheilet  auf  eine  evidente  Weise  unsere  Angaben,  Ich  war 
so  glücklich,  bei  meinem  lelzlen  Besuche  des  Zitmwaldes  ffir  diese 
wiederholte  Zwilltogsbildnng  einen  recht  scIiOneii  und  iuslrucliveu 
Repräsentanten  zu  erlangen. 

Drittes  Gesetz.  Die  Kr j stalle,  welclie  nach  diesem  neuen 
Zwdlingsgesetze  verwachsen  sind  ,  h;iben  als  Zwillingsaxe  die 
Axe  c,  und  die  Axeii  ^  und  c  glellen  sich  gegetrseilig  rechtwink- 
lig, so  dass  das  a  des  einen  Individnutns  in  das  b  des  andern 
und  inngekehrt  (alll.  Die  Zusaminenselzungsfläche  ist  parallel  der 
Flache  ä  :  xa  :  acc,  und  der  einspringende  Winkel,  den  die 
Fläche  f  des  einen  ludividuuiiis  mit  der  Fläche  {  d  des  andern 
macht,  beträgt  111"  11'  47". 

In  Fig.  5  habe  ich  nach  der  von  Qnenstedt  bekannt  ge- 
machten graphischen  Methode  das  neue  Zwillingsgeselz  zu  ver- 
sinniichen  gesncht  und  zur  bessern  Anscliauung  die  Flächen  des 
einen  Individuums  durch  schwarze  Linien  und  Btidü^tnben  ohne 
Strich,    die  des  andern   durch  rothe  Linien    und  Buchstaben  ntit 


*)  Lrhdnnli  thr  Kr)5lallngi%ipliir,  Tli,  IL  S    337. 


4.  BfttarL  «.  köBStl.  Verbindangen  d.  Wolfranmetalles.    89 

Strich  markirt,  die  Zwillingsgrenze  aber  durch  eine  punctirte 
Linie  hervorgehoben. 

An  die  zwei  ersten  Gesetze  der  Zwillingsbildung,  wovon  also 
das  erste  als  ZusammensetzungsflSche  eine  Fläche  zeigt,  welche 
parallel 

a  :  Qo6   :  aoc, 

und  das  zweite  als  ZusammensetzungsflSche  eine  Fläche,  welche 
parallel 

b  :  Qoa  :  coc 

ist,  lässt  sich  eine  recht  interessante  Juxtaposition  der  Krystalle 
des  Wolframs  anreihen,  welche  an  dem  zinnwalder  Wolfram  gar 
nicht  zu  selten  auftritt,  nSmIich  die  mit  der  Zusammensetzungs- 
fläche 

(Fig.  6.)        c  :  coa  :  Qob. 

Ueberhaupt  därften  zweierlei  Arten  von  Juxtaposition ,  ein- 
mal nämlich,  wo  die  Zusammensetzungsfläche  die  Fläche 

a  :  OD  6  :  00  c, 
und  zweitens ,   wo  die  Fläche 

c  :  coa  :  cob 
als  Verwachsungsfläche  auftritt,  bei  der  Betrachtung  der  unrcgel- 
roässigen  Verwachsungen  der  Krystalle  des  Wolframs  uns  recht 
interessante  Thatsachen  an  die  Hand  geben  und  unser  Augen- 
merk auf  zwar  in  der  Natur  nicht  verwirklichte,  aber  ihr  keines- 
wegs widersprechende  Verwachsungsformen  lenken.  Es  finden 
sich  übrigens,  wie  ich  es  in  Fig.  7  gezeichnet  habe,  bisweilen 
beide  Juxtapositionen  an  einer  und  derselben  Verwachsung. 

Eine  dritte  mögliche  Juxtaposition  endlich,  wo  nämlich  die 
Fläche 

b  :  x>a  :  coc 

als  Verwachsungsfläche  sich  findet,  habe  ich  nicht  beobachten 
können ,  und  dürlle,  wenn  sie  sich  üherhaupt  vorfinden  sollte,  zu 
den  selteneren  Erscheinungen  am  Wolfram  gehören  ,  weil  die 
Abstum])fung  der  stumpfen  Kante  der  Säule  als  eine  vorherr- 
schende Fläche  auftritt. 

Die  schaVge  Ziuammensetzunff  des  Wolframs. 

Die  schalige  Zusammensetzung  ist  wie  die  Spaltbarkeit,  welche 
parallel  der  L^ogsDäche  b  sehr  deutlich  und  unvoUkomm^Ti^t  v^\- 
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alle!  der  Querilädie  audiilt,  bei  der  Betrachtung  der  |ihysikdli- 
sclien  Eigenschaften  des  WnJIVanis  von  gleich  grosser  Wichli*'kdt ; 
denn  bei  wenigen  anderen  Mineralien  dtirfle  das  ßesU'c[»en  der 
Fortwachsung,  d-  i*  der  Anwadis  neuer  Materie  an  schon  gebildete 
Krysldlle,  auf  so  ansgeÄeichnete  Weise  zu  beobachten  sein  wie 
beim  Wolfram  und  namentlich  heim  Wolfrinn  von  Zinnwald;  und 
wenn  schon  beim  Eiudot  von  Ärendal »  beim  Idokras  von  Cbrislian- 
sund  sich  recht  banlig  auf  schon  völlig  ausgebildete  Individuf^n 
neue  Schichten  der  KryslaUmasse  mit  eben  so  regelmässigen 
Conturen  ohne  eben  so  festen  Zusammenhang  mit  der  ursprüng- 
lichen abgelagert  haben,  so  dass  diese  neuen  Schichleii  schalen- 
weise,  kappen-  oder  hauhenförmig  sich  abbeheu  lassen,  so 
durften  sich  doch  bei  keinem  andern  Minerale  als  heim  Wol- 
fram derartige  Krystallkerne  herausklanbcn  und  schälen  lassen, 
dass  sie«  mit  ziemlich  glatten  Flächen  verseben,  seihst  das  sclton 
geübtere  Auge  lu  tu us eben  vermöchten*  Wie  oft  man  schabge 
Zusammensetzung  mit  der  eigen  l lieben  Spaltharkcit  vcrwecbselt 
hat,  davon  geben  die  Angaben  m  vielen  Lehrbüchern  vielfache 
Beweise. 

Dm  sjfecifische  GewtehL 

Das  specifische  Gewicht  des  W^olframs  wird  von  Drei tbaupt 
zu  7,001  bis  7,103  angegeben;    ich   habe  die   Bestimmung   des 

speci tischen  Gewichtes  wiederholt  und  dabei  einmal  das  Mineral 
in  Stücken  von  der  Grösse  eines  Sentkornes  genommen,  das  an- 
dere Mal  die  Methode  von  G,  Rose  gewählt  und  das  Mineral  fein 
gepulvert  im  Fla linapparate  ausgekocht.  Im  ersleren  Falle  habe 
ich  bei  Anwendung  von  17,5208  Grm,  das  s[*eciüschc  Gewicht 
7,2226  und  im  zweiten  Falle  bei  Anwendung  von  14,071Hi  Grm. 
dasselbe  zu  7,2305  gefunden,  Graf  Schaffgotscb  giebt  das 
specilisrhe  Gewicht  des  Wolframs  von  Zinnwald  lu  7,101  an, 
bemerkt  aber  ührigeus  in  einer  Note,  dass  er  die  völlige  Genauig- 
keit seiner  specilischen  Gewichtsangaben  nicht  verbürgen  wolle. 
Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  das  absolute  Gewicht  des  Wol- 
frams durch  Glühen  über  der  Berzel ins- Lampe,  so  wie  uhei- 
dem  Plattner 'sehen  Gebläse^  sich  nicht  verändert;  eben  so  bleibt 
das  specillscbe  Gewicht  vor  und  nach  dem  Glühen  constanl, 

Die    Veränderungen ,    welche    das    speciüsche    Gewicht    der 
Wo}frams£ture  erleidet ,    wenn   man   sie    in    verschiedener  Hitze 
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längere  Zeit  behandelt  bat,  sind  böcbst  interessant  und  icb  werde 
Gelegenheit  nehmen,  auf  dieselben  ausführlich  zurückzukommen. 

Das  LätkrohrverhaUen  des  Wolframs. 

Der  Wolfram  schmilzt,  wenn  man  einen  Splitter  davon  in 
den  Spitzen  der  Plalinpincetto  vor  dem  Lötbrohre  erhitzt,  ziem* 
lieb  schwer,  doch  schmilzt  derselbe  bei  gutem  Feuer  auf  Kohle 
zu  einer  magnetischen  Kugel  und  gesteht,  wenn  man  ihn  bei 
einer  gewissen  Hitze,  deren  Grad  man  leicht  durch  einige  Uebung 
hervorzubringen  im  Stande  ist,  zu  Krystallfacetten ;  eine  Eigen- 
thümlichkeit,  welche  er  mit  einigen  wenigen  Mineralien,  z.  B. 
dem  Grünbleierz,  gemein  hat. 

Schmilzt  man  Wolframpulver  mit  Soda  auf  Platinblech,  so 
erhält  man  die  bekannte  Reaction  des  Mangans  und  auf  Kohle 
erfolgt  bei  gutem  Feuer  die  Reduction  zu  Wolframeisen.  Eine 
Boraxperle  giebt  durch  Zusatz  von  Wolframpulver  die  Reaction 
des  Eisens  und  eine  Phosphorperle  wird  im  Reductionsfeuer  dun- 
kelroth  und  durch  Hinzufügen  von  Zinn  grün.  Andere  Reactionen, 
wie  Beschläge  der  Kohle  und  Geruch  nach  Arsenik ,  rühren  von 
fremdartiger  Beimengung,  von  einem  dünnen  Ueberzuge  eines 
skorodilähnlichen  Körpers  und  Anderem  her. 

Versuche  auf  nassem  Wege, 

Ehe  ich  zu  den  Resultaten  der  Analysen  übergehe,  welche 
ich  selbst  ausgeführt  habe,  sei  es  mir  vergönnt,  die  Ergebnisse 
der  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Untersudiungen  des  Wolframs 
und  den  Gang,  welcher  dabei  eingeschlagen  wurde,  so  weit  er  be- 
kannt, anzuführen,  so  wie  die  daraus  hervorgegangenen  Ansich- 
ten über  die  Constitution  des  Wolframs  zu  bemerken. 

Der  Wolfram  wird  durch  Säuren  unter  Zurücklassung  gelber 
Wolframsäure  zersetzt,  was  man  am  bequemsten  durch  Chlor- 
wasserstotfsäure  in  der  Wärme  bewirken  kann,  indem  dabei  die 
Wolframsäure  mit  der  schönsten,  fast  orangegelben  Farbe  sich 
ausscheidet. 

Berzelius*)  nahm  die  Operation  in  einem  versclüossenen 
Gefasse  vor  und  erhielt  dadurch  eine  mehr  gelblich- grün  gefärbte 


*)  Soiweigger'8  Joarn.  XVI,  476. 
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Wolframsaiire;  es  zeigten  Ue.igenlien  in  der  mit  Wasser  verdönit- 
leo  Lösung  EisenoxjduJ. 

Dei  der  Digeslion  war  aussei'dem  ein  schmuzig-blaiier  Hock- 
stand geblieben  und  es  zeigte  sicli»  dass  derselbe  wotlVanisanres 
Eisenoxydnl  mit  Uebersrimss  von  Säure  war;  er  wurde  beiin  Ans- 
wasiben  gelb  und  ergab  sieb  alsdann  als  ein  Gemenge  von  Eisen- 
oxyd mit  WoHVainsaure,  Aetzamrnoniak  batle  im  versclilosscnen 
Gefasse  keine  Einwirkung  aur  diesen  HOckstand,  beim  Lnltzuirilt 
hingegen  Idsle  es  den  grösslen  Tbeil  der  Säure  und  es  verwan* 
delle  sich  das  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd* 

Als  man  durch  des  Grafen  Scbaffgotscli  angfQhrlicbc  Un- 
tersnchungen  sich  von  der  Anwesenheit  des  Wnlframuxydes  voll- 
kommen überzeugt  glaubte,  nalmi  man  den  blauen  Rückstand, 
welchen  man  durch  Zerlegung  des  Wollrams  mit  Schwerd-  oder 
Salzsäure  im  verschlossenen  Gefasse  erbielt»  für  eine  Verbindung 
des  wüirramsaureu  Wolframaxydes,  und  He  ringe  r's  im  Labora* 
lorium  von  Wühler  angestellter  Versuch,  dass  nämlich  dieser 
blaue  Rnckstand  ,  in  Cblorgas  erhitzt^  ein  Sublimat  von  Eisen- 
dilorid  und  wolframsaurem  Woirramclilorid  gebe,  erschien  als  eine 
vollkommcue  Bestätigung  jener  Annaljme- 

Heinrich  Rose*)  hat  beobachtet  und  fuhrt  es  in  seiner 
neuesten  Abhandlung  „Heber  ein  zweites,  im  Tantalit  von  Baiern 
enthaltenes  neues  Mineral'*  ausdrucklich  an,  dass  die  W^ollram- 
säure,  ähnlich  der  Niob-  und  Pelopsäure,  bei  Beliandlung  mit 
Kohle  in  Chlorgas  neben  vielem,  leicht  flucbligem  CblorwoUram 
auch  eine  bedeutende  Menge  von  wolframsaurem  Wolfram chlorid 
WCI3  +  2W  bilde,  welches  durch  Erhitzung  immer  von  Neuem 
in  rothes  Cblorwolfram  und  zunlckblcibende  Wolframs«Ture  sich 
zersetzt»  Wenn  Wolfranioxyd  sich  im  Wolfram  wirklich  vor- 
lande,  so  müsste  bei  Behandlung  desselben  in  Chlorwasser- 
slofTsäurc  sich  Wassers! olTgas  entwickeln,  was  Ebeimcn's  **) 
Versuche  verneinen.  Desgleichen  fand  dieser  Chemiker,  dass  in 
der  nach  dem  Kochen  von  der  Wolframsäure  getrennten  Flüssig- 
keit nur  Eisenoxydul  enthalten  sei,  und  widerlegt  es  somit  Vau- 


*)   Po  irgend.  AnnaU  d.  Phys.  n.  Cliem.  LXIX,  119, 
••)  Ann.  de  Chim,  ei  de  Phtfs.  iti.  Str.    YHI,  505  f Ja« £  1843;, 
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quelin*8  *)  Angabe,  dass  durch  Fällung  mit  Goldcblorid  die 
eine  Hälfte  des  Eisens  als  Oxyd,  die  andere  als  Oxydul  gefunden 
worden  sei. 

Eine  dritte  Ansicht  endlich  über  die  chemische  Constitution 
des  Wolframs  ist  die  von  Margueritte  **)  ,  welcher  in  dem 
Wolfram  das  blaue  Oxyd  Wj  0,  =  W  +  W  annimmt.  Er  meint, 
dass  dieses  Wj  Oj  des  Wolframs  durch  Fe  zu  W  oxydirt  werde, 
weil  ein  sattsam  langes  Kochen  des  Wolframpulvers  mit  Salzsäure 
nur  Eisenoxydul  gebe  und  die  rückständige  Wolframsäure  sich  mit 
Aetzammoniak  gar  nicht  färbe. 

Rammeisberg  ♦*♦)  giebt  an,  braunes  Wolframoxyd  W, 
durch  Glühen  von  Wolframsäure  in  WasserstofTgas  erhalten,  redu- 
dre  Eisenoxydsalze  und  verwandle  sich  in  Wolframsäure;  ge- 
schlämmtes Wolframpulver  in  einem  verschlossenen  Gefässe  mit 
ChlorwasserstofTsäive  ohne  Erwärmen  behandelt,  gebe  eine  Flüs- 
sigkeil, in  welcher  beide  Oxyde  des  Eisens  enthalten  seien;  es 
übe  ferner  die  Wolframsäure  auf  Eisenoxydulsalze  keine  merk- 
Gehe  Wirkung  aus  und  es  lasse  sich  endlich  wolframsaures  Eisen- 
oxydul auf  nassem  Wege  jedenfalls  darstellen. 

Es  suchte  übrigens  Margueritte  die  oxydirende  Wirkung 
des  Fe  dadurch  nachzuweisen,  dass  er  wolframsaures  Wolfram- 
oxyd und  Wolframoxyd,  welches  er  auf  nassem  Wege  dargestellt 
hatte,  mit  Eisenchlorid  behandelte  und  die  Bildung  von  Wolfram- 
säure und  Eisenchlorür  beobachtete.  Eben  so  bekam  dieser  Che- 
miker nur  Eisenoxyd  und  wolframsaures  Wolframoxyd,  wenn  er 
schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Wolframsäure  zusammenbrachte. 

Das  wolfiramsaure  Hanganoxydul  lässt  sich  bekanntlich  künst- 
lich darstellen  und  ist  nach  John  von  weisser  Farbe.  Diese 
Thalsache  Hess  Margueritte  in  Zweifel,  ob  er  dem  Wol- 
fram die  Formel  (3  Fe  +  W)  +  Mn  W  zutheilen  solle,  oder  den- 
selben seinen  Versuchen  zufolge  als  ft  W  betrachten  könne.  — 

Die  älteste  Analyse  des  Wolframs  von  Zinnwald  ist  die  von 
D'Elhuyart,    wie  er  sie  in  seiner  „Chemischen  Zergliederung 


♦)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXX,  194  (früher  im  Joum,  dtfs 
Mine»  XIX,  3  nnd  Jahresber.  VI,  214). 

**)   Comptes  rendus  XVI t,  Nro.  15  (Octbr.  1843;,     dies.  Jonrn. 
XXX,  407. 

***)  Voggead.  AnaaL  d  Phys.  u.  Chem.  LXVIU,  VCi. 
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des  Wolframs  u,  s.  w.«  übersetzt  von  Gren«   Halle  1786'*  uns 

beschrieben  lial.     Die  nesullate  derselben  siod ; 

Wolfriini  säure  65,0 

£isi'im\>dtil  l'3,l 

Maitgaiiovjdul  ^,5 

Zinnoxjd  nnd  Qaan  ^     %0 

Graf  Seh affgotsch   unternahm   zur  genauen  BesLimoiung 

der  Basen  des  Wüiframs  von  Zinnwalü  mehrere  Analysen  und 
schloss  das  fein  gepulverte  Mineral  durch  Glühen  mit  der  3^- 
faclicn  Menge  trocknen  kohlensauren  Natrons  auf  und  trennte 
Eisen  und  Mangan  auf  bekannte  Weise,  indem  er  übrigens  die 
Wolframsäure  aus  dem  Verlust  berechnete.  Um  letzlern  direct  zu 
bestinimPD,  schmolz  er  das  Mineral  mit  Cblorcalcium,  zersetzte  als- 
dann den  erhaltenen  wolfratnsauren  Kalk  mit  ChlorwasserstofTsäure 
unil  erhielt  aus  2,304  Grm.  Wolfram  1,9505  Grm.  oder  82,51  p.  G 
Wolframsälire.  Doch  gieht  dieser  Analytiker  bei  der  Zusammen- 
stellung der  gefundenen  Resultate  den  Gehalt  der  Säure  nur  als 
Verlust  und  berechnet  die  Zusammensetzung  des  Wolframs  von 
Zinnwald  nach  der  Formel: 

2  Fe  W  +  3  Mn  W. 

Eisenoicydul  9,ß2 

Mattgfinox^d«!  14,64 

Wülfram  ujid  SattcrstofT  75,74 

100^, 

Die  llesultate   seiner   Analysen   des  Wolframs  von  Zinnwald 

sind  übrigens  folgende: 

f.           II  III, 

Eisenoxjdul                         0,55        Ü  49  9,50 
Mun^aiiox^diil                   15  Ji      11,85 

Wolfram  uml  Saiersioff    75.33      75,66  ,, 


IV. 
14,57   } 


V. 
24,13 

75,S7 

lonon. 


100,00     100,00 

Ferner  hat  Ehelmen   den  Wolfram    ?on   Zinnwald    unter- 
sucIjI  und  gieht  als  Mittel  von  zwei  Analysen  folgende  Wertlie  an: 
Wolfrarasäurc  75,99 

Man^anoxvdul  13,96 

Kalkerde  ^J§_^ 

100,05. 

Ebelmen,  gestutzt  auf  seine  obenerwähnten  Versuche,  ist 
der  Ansieht,  der  Wolfram  enthalte  Wolframsäure,  und  gieht  üim 
die  Formel  R  W. 

INcuerdings    hat  Rammeisberg   die  ihm    hrieOich  mitge- 
tbeilien  Hesithate  der  Analysen  des  \VoUvaTO%   \qw  ZiauwaW  he- 


an: 
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kannt  gemadit,  weldie  Herr  Dr.  Knssin  in  Hallein  angestellt  hat 
Es  sind  folgende: 


I. 

11. 

III. 

Wolfrans&ire 

75,89 

75,92 

75,90 

Eisenoxydnl 

9.43 

9,38 

9,40 

Manganoxjdil 

13,80 

14,04 

13.8Ö 

99,13       99,34       99,16. 

Ich  habe  bei  der  Untersuchung  des  Wolframs  aller  Fund- 
orte das  feingeschlämmte  Pulver  mit  der  doppelten  Menge  trocknen 
kohlensauren  Natrons  im  Windofen  geglüht,  die  geschmolzene  Hasse 
in  Wasser  ausgelaugt  und  die  Woiframsäure  aus  der  Lösung 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  niedergeschlagen ,  das 
Eisen  wie  gewöhnlich  durch  Ammoniak  gefällt,  Ton  Neuem  in  Salz- 
säure gelöst,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  durch  bemstein- 
saures  Ammoniak  geßllt,  geglüht  und  gewogen. 

In  die  durch  Salzsäure  von  Neuem  sauer  gemachte  mangan- 
lialtige  Flüssigkeit,  in  welcher  ein  geringer  Kalkgehalt  nach 
Ebelmen's  Analysen  zu  vermuthen  war,  wurde  Chlor  geleitet, 
und  nachdem  das  Mangan  in  Chlorid  verwandelt  worden  war,  in 
einem  verkorkten  Kolben  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von 
verdönntem  Ammoniak  geflllt.  In  der  schnell  filtrirten  Flüssig- 
keit wurde  jedoch  selbst  nach  längerem  Stehen  keine  Trübung 
durch  oxalsaures  Ammoniak  bemerkt.  Eben  so  habe  ich  auch 
keine  Spur  von  Talkerde  nachweisen  können. 

Um  in  der  von  den  Basen  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Wol- 
framsäure zu  bestimmen,  habe  ich  mich,  wie  schon  erwähnt,  des 
salpetersauren  Quecksilberoxyduls  bedient.  Vauquelin  war  es 
zuerst,  der  sich  mit  Vorlheil  dieses  Salzes  bei  Bestimmung  der 
Basen  in  chromsauren  Salzen  zur  Fällung  der  Chromsäure  bediente, 
und  Berzelius  empGehlt  in  seinem  Lehrbuche  diese  Methode 
als  eine  der  besten,  um  Wolframsäure  und  die  ihr  ähnlichen 
Sauren  quantitativ  zu  bestimmen. 

Es  bedarf  längerer  Zeit  und  einiger  Vorsicht,  um  die  über- 
schüssige Kohlensäure  aus  der  wolframsauren  Natronlösung  zu 
entfernen,  und  es  ist  gut,  die  Salpetersäure  nach  und  nach  in 
kleinen  Mengen  hinzuzufügen,  alsdann  die  Flüssigkeit  an  einem 
warmen  Orte  stehen  zu  lassen,  am  nächsten  Tage  wieder  etwas 
Salpetersäure  zuzusetzen  und  nun  wieder  einige  Zeit  zu  warten, 
ehe  man  die  Fällung  vornimmt.  Je  vollständiger  man  die  über- 
scbüssige  Kohlensäure  eolferDt  und  je  näher  die  ¥\^%\^^\V  ^«^ 
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Neutralisalionspiincl  gebracht  hat,  desio  besser  gelingt  die  Fällung. 
Der  erbatlene  Niedersclilag  muss  möglichst  ohne  Ünlerbredmng 
ausgewaschen  werden,  weiJ  er  sonst  bald  anfängt  milchig  durch 
das  Filier  zu  gehen  —  was  übrigens  kanm  zu  vermeiden  ist, 
wenn  derselbe  allzulange  mit  dem  Wasch wasscr  in  Berühr nng 
bleibt,  denn  es  scheint  sich  nach  nnd  nach  Wolframsäurehydrat 
2u  bilden,  welches  die  bekannte  Schwierigkeit  des  Filtrirens  dar- 
bietet. 

Das  Waschwasser  verseUt  man  mit  Äetzanjmoniak,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  erfolgt,  und  sammelt  letaleren  auf  einem  neuen 
Filter.  Diese  Operation  darf  nie  versäumt  werden ,  wenn  man 
nicht  beffjrcblen  will,  einen  Verlust  von  ^  bis  mebreren  Procentcn 
Wülhanisäure  zu  erleiden.  Man  nmss  beide  Filter  möglichst  von 
den  Niederschlägen  trennen  und  für  sieb  verkohlen«  weil  sie 
leicht  durch  |iartiellc  lleduclion  der  W'oirrarasänre  auf  die  Ge- 
nauigkeit  des  Itesultates  schädlich  einwirken  können;  üheibaupt 
muss  man  das  Ginben  und  Wägen  mebrnials  wiederholen,  bis 
das  Gewicht  Consta nt  und  die  Farbe  der  Säure  hlass  Schwefel* 
gelb  erscheint 

Es  waren  zur  Analyse  2,325  Grm.  WolframpulAcr  verwandt 
Worden  und  ans  dem  wolframsauren  Quecksilberoxydul  eihielt 
man  1,703  Grm.  Wolframsänre,  was  75,828  j»,  C.  enlsprichl. 
Die  Menge  des  erhaltenen  t^isenoxyduls  betrug  0,222  firni.,  wor- 
aus sich  ^',548  p.c.  ergehen.  Die  Menge  des  gefundenen  Mangan- 
oxydnls  bei  mg  0,328  Grm.  und  entspricht  14,112  p.  C-  Es 
blieben  hei  der  AuOiisung  der  Basen  in  Cblorwasscrslitffsänre 
0,0157  Grm.  uidöslicber  Bncksland,  welcher  sich  hei  der  Tnter- 
suchung  vor  dem  Lolbrohre  als  fast  reine  Kieselerde  ergab  und 
0,675  p,  C  gleich  kam. 

Die  Resultate  dieser  Analyse  sind  also: 

Wolframsfiure         75,828 
Eisenoxytful  9  MB 

Man^ijanoxyilttl 


Kieselsiiiire 


III 12 

0,675 


100,163. 

Oder,   wenn  wir  den  Gehall  an  Kieselsanre  als  eine  Verun- 
reinigung der  angewandten  Substanz  in  Abzug  bringen: 

Woirramsnure         70,343 
Bihniüxydul  l>,*n2 

M  a  II  s,  anii  \y  d  ii  1        !  4^  KS 
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Eine  andere,  mit  2,645  Grm.  Substanz  angestellte  Analyse 
ergab  folgende  Wertbe  in  Procenten: 

Wolframsaare         75,631 
Eisenoxydol  9,549 

Maaganox^dil       14,853 
Iü0,(h23. 
Diese   Analysen    des  Wolframs  von  Zinnwald   stimmen  am 
besten  mit  der  Formel: 

2  Fe  W  +  3  Mn  W- 

Der  Wolfram  van  Ehren friedersdorf. 

Das  äussere  Ansehen  des  Wolframs  von  Ebrenfriedersdorf 
ist  etwas  anders  als  das  des  so  eben  beschriebeneo  von  Zinn- 
wald« Die  Krystalle  sind  bei  weitem  kleiner  und  unterscheiden 
sich  auch  durch  die  an  ihnen  vorkommenden  Combinationen ; 
ausserdem  sind  sie  meistens  durch  ihr  flaches  tafelartiges  Ansehen 
charakterisirt,  was  durch  das  Vorherrscheu  der  Querfläche  a  be- 
wirkt wird,  die  übrigens  eben  so,  wie  beim  Columbil  von  Buden- 
mais,  welchem  der  Wolfram  von  Ehrenfriedersdorf  am  meisten 
ähnlich  ist,  durch  verticale  Streifung  sich  auszeichnet  Nächst 
diesem  ist  an  den  Krystallen  von  Ehrenfriedersdorf  die  gerade 
angesetzte  Endfläche  bemerkenswertb.  Diese  Fläche  ist  bisweilen 
ziemlich  vorherrschend  und  bewirkt  alsdann,  dass  die  Flächen 
\dy  f  und  f  nur  untergeordnet  erscheinen.  G.  Rose  hat  die 
Fläche  6  nur  einmal  als  schmale  Abstumpfungsfläche  bemerkt;  ich 
bedaure  sehr,  dass  mir  von  diesem  Fundorte  des  Wolframs  keine 
bedeutende  Auswahl  von  Krystallen  zu  Gebote  steht,  so  dass  es 
mir  unmöglich  war,  irgend  eine  genaue  Messung  der  Winkel  vor- 
zunehmen, doch  glaube  ich,  dass  eine  mir  gemachte  Versprechung 
bald  in  Erfüllung  gehen  und  ich  durch  eine  gute  Sendung  von 
Krystallen  dieses  Fundortes  in  den  Stand  gesetzt  werde,  nach- 
zuholen, was  ich  hier  versäumen  muss.  Nach  Breithaupt's 
Messungen  ist  der  Winkel  des  primären  Prisma's  etwas  spitzer 
als  der  des  Wolframs  von  Zinnwald,  nämlich  100"*  20'. 

Der  Glanz  dieses  W^olframs  ist  ebenfalls  unreiner  Diamant- 
glanz; der  Bruch  ist  weniger  uneben  und  mehr  muschelig  zu 
nennen;  das  Strichpulver  ist  dunkler,  die  Härte  etwas  grösser 
und  namentlich  ist  es  das  specifische  Gewicht ,  wodurch  sich  der 
Wolfram  beider  Localitäten  wesentlich  unterscheidet  B  r  e  i  l  h  a  u  p  t 
fand  dasseJl^a  von  7,400  bis  7,494.    Ich  fand  dasÄe\be  \iÄ  kw- 
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wcnduiig  von  12,84110  Grin*  in  Form  klciiirr  Slilckdien  zu  7,4996 
inid  in  Form  des  fein  gesdjlämmten  Pulvers  hei  Anwendung  von 
10,5085  Grm.  tu  7/>406. 

Das  Latin olirverballen  dieses  Wolframs  ist  ganz  dasselhe, 
wie  ieb  es  beim  Wolfram  von  Zinnwald  beschrieben  liabe,  wenn 
anders  ich  nicht  eine  kleine  Differenz  in  der  Schmelzbarkeit  be- 
merken ni  miissen  glanlie,  dass  nämlich  jener  etwas  leichler 
sdimilzt.  Aber  einige  Erscheinungen  bei  den  Versiidien  auf 
nassem  Wege  denleten  hier  wie  bei  mehreren  andern  Wollraniarten 
anf  das  Vorhandensein  der  von  IL  Rose  e  nid  eckten  iSiobsänrc 
liin.  Eine  Trennung  dieser  Säure  jedodi  wurde  hei  der  Analyse 
nirfii  vorgenommen  und  Itleibt  s|)äleren  üniersuchnngen  vor- 
brhahen»  wenn  man  zu  einer  sicheren  Trennnngsinelhode  dieser 
seltenen  Säuren  gelangt  sein  wird.  Es  durfte  übrigens  dieser 
Gehalt  an  Niobsäure  im  Wolfram  nur  gering  sein  und  kaum 
einige  Procentc  übersteigen.  Der  Gang  meiner  Unlcrsuchung 
war  ilbrigens  ganz  derselbe,  wie  ich  ihn  schon  oben  beschrieben 
habe,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  ich,  nadnlem  ich  mich 
durch  qualitative  Versuche  von  der  Ähwesenlieit  der  Kalk-  und 
Talkerde  fil>erzeugt  halte ^  das  Mangan  durch  Rochen  mit  koiden- 
saurcm  Natron  in  einer  geräumigen  Platinschale  niederschlug 
und  hltrirle,  Spuren  von  Mangan  wurden  aus  dem  Fillrate  durch 
Sdiwefelamraonium  gefällt,  ihrer  Geringtü gigkeil  wegen  sofort  ge- 
gl  Abt  und  dem  übrigen  Mangan  hinzugerechnet. 

Es  waren  2,545  Grm.  mit  der  doppelten  Menge  trocknen 
kfddensanren  Natrons  geschmolzen  und  1,931  Grm,  Wolframsäure 
erballen  worden,  was  75,878  p.  G,  beträgt.  Die  gefundene  Menge 
Eisenoxydul  betrug  0,487  Grm-  oder  10,162  p.  C.  und  die  des 
Manganoxyduls  0,126  Grm.  oder  4,004  ]>.  C. 

Die  so  gefundenen  Mengen    würden    am  besten  der  Formel 
4  Fe  W  +  Mn  W  entsprechen^  denn  diese  verlangt : 
Wolframsäare  75,85 


Elscrioxydul 
MnngEitHix^tlal 


[92ß 

4,89 


100,U<>, 

wie    schon  Graf  Sdiaffgolsch  berechnet    hat,    der  den  WoK 

fram    von  Ehrenfricdersdorf  ebenfalls    nntersncht  'und     folgende 
Werlhc  gefunden  hal: 
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Wolfrainsäurc  70.10    als  V(?rlust, 

Eisenux^dul  I9jt> 

Manganox^'dnl  4,74 

"IÖü7üO. 

Der  Wolfrain  van  JNertschimk. 

Der  Woirram  von  Nertechiosk,  wo  er  lu  den  nicht  allzu 
hiaGg  vorkommenden  Mineralien  gehört,  ist  bis  jetzt  noch  keiner 
Analyse  unterworfen  worden.  Ich  habe  das  Material  zur  Unter* 
sachung  vom  Mineralienhändler  Herrn  Böhmer  in  Berlin  erkauft; 
es  war  ein  HandstQck  von  drei  QuadratzoU  Grösse  und  bestand 
aus  hellgelblich-grönem  Beryll  in  Gesellschaft  von  einem  arse- 
oikkiesUnlichen  Minerale ,  welches  seines  merkwürdigen  Ver- 
haltens, als  sei  Tellur  zugegen,  vor  dem  Löthrohre  und  seines 
eigeDthümlichen  Ansehens  wegen  einer  besondern  Analyse  unter* 
würfen  werden  soll.  Der  Beryll  war  an  der  einen  Seite  des 
Stockes  mit  einer  ziemlich  mürben  und  mit  den  Fingern  zerreib- 
lichen  Masse  umgeben,  aus  der  sich  leicht  kleine  Topaskrystalle 
von  weisser  Farbe  und  Durchsichtigkeit,  mit  ausgezeichnet  glän- 
zenden Flächen  und  zahlreichen  Combinalionen  herausklauben 
liessen.  Ausserdem  fanden  sich  milchiger  und  gemeiner  Quarz 
und  Spuren  von  Schwefelkies  an  diesem  Stöcke  mit  vor.  Im 
Hineraliencabinet  der  Berliner  Universität  finden  sich  einige 
Krystaile  des  Wolframs  von  Nertschinsk,  von  welchen  G.  Rose 
in  seiner  Abhandlung  erwähnt,  dass  sie  dieselben  Formen  wie 
die  Krystaile  von  Schlaggenwald  besässen,  doch  ohne  die  Fläche 
I  dL  Der  Wolframkrystall,  welchen  ich  zur  Analyse  verwandte, 
lag  in  der  mürben  Beryllmasse  und  hatte  nur  raube  und  ganz 
undeutliche  Flächen,  so  dass  ich  über  den  krystallographischen 
Charakter  des  Wolframs  dieses  Fundortes  nichts  Näheres  anzuge- 
ben vermag. 

In  seinen  physikalischen  Eigenschaften  steht  er  ganz  nahe 
dem  vorigen  und  sein  specifisches  Gewicht  fand  ich  bei  Anwen- 
dung von  15,643  Grm.  in  Form  kleiner  Stückchen  zu  7,4963  und 
bei  Anwendung  von  13,8546  Grm.  in  Form  des  fein  geschlämm- 
ten Pulvers  zu  7,5035. 

Zur  Analyse  wurden  2,4020  Grm.  durch  Schmelzen  mit  der 
doppelten  Menge  trocknen  kohlensauren  Natrons  aufgeschlossen, 
und  1,757  Grm.  Wolframsäure  oder  73,139  p.  C.  erhalten.  Es 
war  hm  der  Gewinnung  der  H^o/framsäure  das  AusN«%%dkeTi  im^t- 
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mals  unterbrochen  und  zu  lanf^e  fori  gesetzt  worJen ,  walier  es 
kam .  dflss  auss^erdem  uodi  0,060  Crui.  aus  dem  Wasch wasser 
durcli  Fällen  mit  Ammoniak  auf  oben  erwalinte  Weise  erhallen 
worden  warcu,  welche  Menge  2,502  jj.  C,  entsprichL  Demnach 
war  die  vvirkhclie  Quanlililt  der  erhaltenen  Säure  75,641  p.  C  j 
Ausserdem  war  die  Menge  des  Eisenoxydids  zu  0,469  Grm-  oder 
zu  19,552  p.c.  uud  die  Menge  des  Man^auoxyduls  zuO,  ll5Gnn. 
oder  zu  4,807  ^.  C.  gefunden  worden.  Es  ist  somit  der  Wol- 
rrnm  von  Nertschinsk  in  chemischer  uud  |djysikatisf!her  BeschalTen- 
heit  dem  Wollram  von  Ehrenfriedersdorf  vtdJig  identisch,  denn 


Wolfrapisiiurc 

Eisrnox^dul 

Maiigatioxydul 


75,641 
19,552 


d 


ltlO,UOO 
lassen  sich  ebenfalls  durch  die  Formel  Mn  W  +  4  Fe  W  bezeichnen. 

Der   Wolfram  ron  Lock  Feil  in  CnmberlmuL 

Der  Gfjte  des  Herrn  ProL  H*  Hose  habe  ich  das  Material 
zur  Untersuchung  des  Wolframs  von  Lock  Fell,  welcher  eben- 
falls bis  jetzl  noch  nicht  anatystrt  worden  isl,  m  verdanken. 
Es  war  nämlich  von  Herrn  Roh.  Brooks  aus  Manchester  unter 
einer  Suite  englischer  Miner;4lien  ein  Stück  Wolfram  dieses  Fund- 
ortes an  H*  Rose  gesandt  wurden,  welcher  mir  dasselbe  üher- 
Hess.  Es  war  der  W^olfram  mit  gemeinem  Quarz  verwachsen 
und  es  fanden  sich  ausser  diesem  imr  etwas  Schwefelkies  und 
Spuren  von  jüngerem  Flussspatb  an  dem  Stücke  mit  vor.  Die 
äussern  Eigenschaften  dieses  derben  Widframs  hatten  wenig  Aehn- 
licltkeit  mit  dem  Wolfram  von  Cln^enfriedersdorf  und  Nertschinsk, 
und  das  hellere  Sirichpulver,  so  wie  der  weniger  in's  Muschlige, 
mehr  in  s  Unebene  übergehende  Bruch  eriunerle  vielmehr  an  den 
Wolfram  von  Zinnwald ;  auch  zeigte  bald  das  s|>eciiiscbe  Gewicht, 
dasd  er  mit  dem  von  Zinnwald  identisch  sein  müsse;  es  ergab 
sich  nämlich  dasselbe  bei  Anwendung  von  16,086  Grm.  in  Form 
kleiner  Stücke  zu  7,231  und  bei  Anwendung  von  13,764  Grm. 
fein  geschlämmten  Pulvers  zu  7,230. 

Das  Lothrobrverhallen  war   ganz  wie  bei  vorigen  Varietäten. 

Es  wurden  2,609  Grm,  mit  der  doppelten  Menge  kohlen- 
sauren Natrons  gcsclimolzen  uud  daraus  2,050  Grm.  Wolfram- 
Miure  erbaiten^  in  der  sich  durch  einige  Versuche  auf  irocknem 
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und  nassem  Wege  Sparen  ron  Zinnoxyd  ergaben.    Die  gefundene 

Menge  enlapricbt  übrigens  75,965  p.  C;   die  erhaltene  Menge 

Eisenozydul  betrug  0,257  Grm*  oder  9,535  p*  C.  und  die  Menge 

Manganoiydul  0,391  Grm.  oder  14,499  p.  CL,  also: 

WolframsAare        75,965 
Eisenoxydal  9.535 

Maoganox^dnl        14,499 

USSJSSb. 
Demnach  ist  der  Wolfram  von  Loek  Fell  mit  dem  von  Zinnwald 
zu  yereinen  und  es  gebflhrt  ihm  die  Formel  2  FeW  +  3  Hn  W. 

Der  Wolfram  von  Neubeschert -Glück  bei  Freiberg. 

In  keinem  Handbuche  der  Mineralogie  findet  man  bei  der 
Angabe  der  Fundorte  des  Wolframs  der  Freiberger  Gruben  Er- 
wähnung gelhan,  und  doch  ist  er  hier  an  zwei  Stellen  vorge- 
kommen. Ja  es  zeigt  der  Wolfram,  welcher  in  einer  kleinen 
Eigenlöhner  Grube  auf  der  Mflnzwiese  in  der  Nähe  der  sogenann- 
ten Altväterbröcke  vorgekommen  ist,  ein  recht  eigenthümliches 
Ansehen  und  ich  bedaure  recht  sehr,  gerade  von  diesem  Wolfram 
hier  keine  Analyse  mittheilen  zu  können,  da  es  mir  an  hinreichendem 
Material  dazu  mangelte.  Die  Krystalle  dieses  Wolframs  sind  sehr 
klein  und  erscheinen  durch  das  Vorherrschen  der  Querfläche 
tafelartig;  sie  sitzen  in  Drusenräumen  des  gemeinen  Quarzes 
Tieifach  durch  und  in  einander  verwachsen  beisammen,  oder  es 
ßllt  die  derbe  Wolframmasse  Spaltenräume  dieses  Quarzes,  so 
dass  sich  kleine  Trümmer  zeigen.  Der  Wolfram,  welchen  ich 
hier  untersucht  habe,  ist  von  der  Grube  Neubeschert-Glöck  und 
zeichnet  sich  vom  Wolfram  Zinnwalds  in  seinem  äusseren  An- 
sehen in  keiner  Hinsicht  besonders  aus,  höchstens  dass  ich  nicht 
habe  so  deutliche  und  vielfache  schalige  Zusammensetzung  bemer- 
ken können  als  wie  an  jenem ;  er  war  mit  gemeinem  Quarz  ver- 
wachsen und  ohne  äussere  Flächen. 

Ich  hatte  diesen  Wolfram  vom  Administrator  der  Königl. 
Mineralienniederlage  Herrn  Lindner  zu  Freiberg  erkauft. 

Das  specifische  Gewicht  fand  ich  bei  Anwendung  von 
12,684  Grm.  in  Form  kleiner  Stücke  zu  7,223  und  in  Form 
feinen  Pulvers  bei  Anwendung  von  11,364  Grm.  zu  7,229. 

Es  wurden  2,314  Grm.  zur  Analyse  verwandt  und  mit  der 
doppelleo  Meage  trocknea  kohlensauren  Natrons  aut^<&%d^^%^Ti\ 


102  Kerndt:  Ueb.  d, KryaUlirorm  a.  ehem.  Zvssiaiiieiistltttiig 

1,7548  (inn.  Wolfri^insäiin^   gaben  75,8355   p.  C ;  frni«r  erliiell 

ich  0,337  Mangatioxydiil  oiler  14,503  j*.  C.  und  0/213  Gruu  oder 

9/iü3  p.c.  Ei&etuixydiil 

Wölfr^msilurp  1,7-iS  firm.  75,8.10 

Hisrnoxvdul  0,'2i:i     .,  0,2l»:i 

Es  muss  also  die  Zusammensetzung  des  Wolframs  von  Neu- 
be!>diei*t- Glück  bei  Freiberg  durch  dieselbe  Forme!  2  Fe\V  +  3Mn  W 
ausgedrückl  und  dersellie  mii  dem  Wolfram  von  Zinnwald  ver- 
einigt werden* 

Wolfram  von  Monte  Video* 

Das  Material  zur  Untersucliung  des  Wolframs  von  Monte 
Video  babe  icb  der  besoodern  Gute  Herrn  Prof.  G,  Rose's  zu 
verdanken  und  es  ist  meine  Analyse  nur  eine  Wiedorliolung  der 
schon  früher  vom  Graf  S  ch  af  fgolscli  in  IL  Uose's  Prival- 
laboratorinm  angesleiUen  UnLersuchung,  Es  scbmoU  dteserChnniiker 
2,3ö0  Grm,  des  Wm  gcschlamnitni  Pulvers  mit  11  Grnu  kohlen- 
saurem Natron  und  erliiell  0,510  Grni,  Eisen  oxyd,  woraus  sich 
19,24  p.C  EiscnoTiyduK  und  0J277  Grni,  Manganoxydoxydul,  wor- 
aus sich  4,07  ]K  C,  Mangan oxydul  ergeben.  Die  Widframsäure,  nicht 
direct  beslimml,  ergab  sich  aus  dem  Verlust  zu  75,80  |>.  C. 

Der  Wolfram  dieses  Fundortes  hat  dasselbe  specißsche  Ge- 
richt wie  der  von  Ehrenfriedersdorf  und  Graf  Scba  f  fgotscb 
fand  dasselbe  zu  7,544;  ich  babe  dasselbe  bei  Anwendung  von 
16,325  Grm.  in  Form  kleiner  Stücke  zu  7,490  und  bei  Anwendung 
von  14,264  Grm.  in  Form  des  fein  geschläoimten  Pulvers  lu 
7,513  gefunden. 

Idi  hatte  2,835  Grm>  feines  Pulver  des  Wolframs  von  Monte 

Video     aufgeschlossen    und    erhielt   2,165    Grm.    Wolframsäure, 

was  76,024  p,  C,    ausmacht;    0,544  Grm,   Eisemixydul  ergeben 

10,204  p,  C.  und  0,134  Grm.  Manganoxydui  entspretlien  4 J53  p,  C. 

Graf  Seilet  ff^ül seh.  Kerinlt. 

Eisen  o\)' dal 
Maiif^anoK^dut 


WolfniiDsaure 


4,97 
n3^  als  Verlost, 


I92nj 

4  753 

7(1024 


Es  sind  also  wiederum  der  Wolfram  von  Monte  Video, 
Ehrenfriedersdorf  und  von  Nertschinsk  eine  und  dieselbe  Va- 
rieiüL 
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Der  Wolfram  von  Hmdington. 

Der  Woirram  von  Huntinglon  in  Connecticut  ist  meines 
Wissens  noch  nicht  einer  Analyse  unterworfen  worden,  während 
Bowen  den  ihn  begleitenden  Scheelit  untersucht  und  in  &Um. 
Am.  J.   F,  p.  118  hekannt  gemacht  hat. 

Das  Material  zur  Analyse  ist  von  einem  Stficke  entnommen, 
welches  sich  in  einer  jüngst  von  mir  in  Dresden  erkauften  Suite 
nordamerikanischer  Mineralien  mit  vorfand ,  und  jedenfalls  durch 
Herrn  Jam.  Bollein  aus  New-York  dahin  gelangt  Es  hat 
dieser  Wolfram  eine  eigenthümliche  stenglige,  in*s  Faserige  fiber- 
gehende Structur,  ähnlich  wie  der  Wolfram  vom  Mäuseberge  bei 
Neudorf  im  Harz,  und  als  seine  Begleiter  fanden  sich  gemeiner 
Qoani,  ein  leicht  schmelzbarer  Glimmer  und  Kupferkies« 

Ich  fand  das  specifische  Gewicht  bei  Anwendung  von  8,536  Grm. 
in  Form  kleiner  nadelartig  faseriger  Stucke  zu  7,411  und  bei 
Anwendung  von  6,384  Grm.  in  Form  des  fein  geschlämmten 
Pulvers  zu  7,486. 

Es  war  sehr  schwer,  sich  ein  zur  Analyse  vollständig  reines 
Ibterial  zu  verschaffen,  da  die  einzelnen  faserigen  und  steng- 
ligea  Stöcke  mit  rothem  Eisenoxyd  durchwachsen  und  verun- 
reioigt  waren  und  dieser  Wolfram  gewissermaassen  schon  im  Zu- 
stande der  Verwitterung  begriffen  zu  sein  schien.  Es  ergaben 
2,453  Grm.  an  Wolfrarosäure  1,539  Grm.  oder  75,471  p.  C. 
imd  an  Eisenoxydul  0,234  oder  9,534  p.  C.  und  endlich  an  Man- 
pnoxydul  0,349  Grm.  oder  14,263  p.  C.  Es  ging  übrigens  von 
1er  die  Basen  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  Spur  verloren ,  wes- 
tuilb  der  kleine  Verlust  an  2  p.  C. 

Dieser  Wolfram  ist  übrigens  ebenfalls  mit  den  Varietäten 
ron  Zinnwald  etc.  zu  vereinen  und  durch  die  Formel: 

2FeW  +  3MnW 
luszudröcken. 

Wolfram  von  Trumbul  in  Connecticut, 

Der  Wolfram  scheint  in  den  Gruben  von  Trumbul  nicht 
gerade  zu  den  sehr  selten  vorkommenden  Mineralien  zu  gehören 
md  ich  habe  in  mehreren  öfTentlichen  Sammlungen,  namentlich 
D  dem  Berliner  Universitätscabmet  und  in  der  ausgezeichnet 
cböDea  Mineralien-Samiülung  der  kaiserlichen  Hofbw^  v^NtVe^ti^ 
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WO  jeder  Jünger  dur  Wisseivscliari  liesscr  als  iigendwo  durch 
liberale  Einridituiigeii  tm  Slydiuiii  der  Mineratu^ie  unterstfilzt 
wird,  aiisgedeUnle  Suiten  von  diesem  nordamenkanisclien  Wol- 
fram gesellen,  doch  erinnere  ich  mich  nicht  darunter  irgend  einen 
besonders  envälnningswerlhen  Kryslall  bemerkt  zu  haben;  es 
war  vielmehr  tlieser  Wolfram  meistens  ilerb  oder  in  Quarz  ein- 
gesjjrengt  nnd  mit  gemeinem  Schwefelkies  verwachsen»  Daü 
äussere  Anstehen  iiaUe  übrigens  vor  anderen  Varietäten  nichts  be- 
sonders ÄiilTallendes. 

Das  s|)ecifiscbe  Gewicht  wurde  von  mir  bei  Anwendung  von 
10,536  Grm.  zu  7,218  in  Form  kleiner  Stücke  und  hei  Anwen- 
düng  von  9,244  Grm.  in  Form  des  fein  geschlämmlen  Pulvers 
zu  7,269  gefunden. 

Ich  erhielt  das  Material  zur  Analyse  zum  Theil  durch  Herrn 
Prof.  G.  Rose,  zum  Theil  aber  hatte  ich  in  meiner  Sammlung 
einige  ziemlich  reine  Handslücke  dieses  Vorkommens,  so  dass 
ich  genug  Substanz  zu  mehreren  Analysen  hatte.  Ich  will  hier 
die  gelungenste  von  vier  Analysen  des  Wolframs  dieses  Fund- 
ortes anfuhren*  bei  welcher  2,824  Grm,  mit  der  do]» pellen  Menge 
trocknen  kohlensauren  Natrons  aufgeschlossen  worden  waren. 
Die  Quantität  der  erhaltenen  W'olframsätire  betrug  2,139  Grm.  oder 
75,765  [),  C;  an  Manganoxydnl  waren  0,4(Ml  Grm.  oder  14,496  p.  C, 
imdan  Eisenoxydul  0,275  Grm.  oder  ü,736  p,  C.  erhalten  worden. 

Also: 

2,139  rirm.  oder  7^,7€i^  p.  {].  Wulframsäure 


t).l09 
5,823 


14  4^ 
90,997. 


Man§:aiiax>dtil, 
Eiäeuux^diil 


Demnach  bietet  auch  dieser  Wolfram  nichts  Neues  in  seiner 
chemischen  Constitution  dar  und  ist  durch  die  Formel 

2  Fe  W  +  3  Mn  W 
auszudrücken. 


i 


Wolfram  von  Chajiieionpe, 

Graf  Schaf fgotsch  hatte  den  Wolfram  dieses  Fundortes 
ebenfalls  einer  Analyse  unterworfen  und  glaubte,  seineu  geluii- 
dcnen  Hesullaten  gemäss,  ihm  die  Formel: 

Mn  \V  +  3  Fe  \V 
geben  zu  müssen,  was 


^ 
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18,06  EifenoK^dnl, 
6.11  Manganoxydal, 
75,83  Woirram  und  SaoerstoflT 


ioö;öö 

entspricht  Merkwürdiger  Weise  sprechen  die  von  diesem  Clie- 
miker  angestellten  Analysen  ganz  für  die  angegebene  Formel, 
wfthrend  ich  weder  in  der  relativen  Menge  des  Mangan-  und  Eisen  • 
gehaltesy  noch  in  dem  specifischen  Gewichte  eine  Verschiedenheit 
Ton  den  schon  erwähnten  Varietäten  des  Wolframs  von  Ehren- 
friedersdorf,  Nertschinsk,  Honte  Video  habe  finden  können.  Graf 
Schaf fgotsch  hatte  hei  zwei  Analysen  den  Wolfram  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen  und  bei  der 
dritten  Chlorwasserstoflsäure  angewandt;  er  hatte  aus  der  freilich 
sehr  geringen  Menge  von  0,997  Grm.  Wolfram  0,1766  Grm.  oder 
17,71  p.  C-  Eisenoxydul,  femer  0,0627  Grm.  oder  6,29  p.  C. 
Manganoxydul  und  0,803  Grm.  oder  80,52  p.  C.  Wolframsäure, 
im  Ganzen  also  104,52  p.  C.  erhalten.  Schliesslich  fügt  dieser 
Chemiker  hinzu,  dass  nach  der  Theorie  in  lOOTheilen  der  Ver- 
bindung Mn  W  +  3  FeW,  im  Fall  sich  das  darin  befindliche  Wol- 
framoxyd zur  Wolframsäure  oxydirt,  105,48  Theile  geben,  was 
bis  auf  1  p.  C.  mit  der  Erfahnmg  übereinstimme.  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  Wolframs  von  Chanteloupe  ist  nach  Graf  S  cha  ff- 
gotsch  7,437;  ich  habe  dasselbe  bei  Anwendung  von  18,025  Grm. 
in  Form  kleiner  Stücke  zu  7,480  und  bei  Anwendung  von  16,538  Grm. 
in  Form  des  fein  geschlämmten  Pulvers  zu  7,510  gefunden. 

Es  wurden  2,546  Grm.  in  der  doppelten  Menge  kohlensauren 
Natrons  aufgeschlossen  und  durch  Fällen  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul etc.  1,931  Grm.  oder  75,825  p.  C.  Wülframsäure 
erhalten.  Die  gefundene  Menge  Eisenoxydul  betrug  0,492  Grm. 
oder  19,325  p.  G  und  endlich  das  Manganoxydul  0,123  Grm. 
gab  4,842  p.  €.,  also: 

1.931  Grm.  oder  75,825  Woirrainsanre, 
0,492      ,,       „     19,3-25  EisenoxydoK 
0,123      „       „      4,842  Manganox>dnl 
2,540  '99,992. 

Das  Material  zu  dieser  Analyse  habe  ich  von  einem  Krystall- 
fragmente  abgeschlagen,  welches  ich  während  meines  Aufenthalles 
in  Freiberg  von  dem  französischen  Bergingenieur  Hrn.  von  Per- 
dreauville  durch  Tausch  erhallen  hatte.  Das  äussere  Ansehen 
dieses  WoUraws  zeigt  niciits  Abweichendes  von  deuNme\ÄVs^^  mV 
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denen  es  seiner  chemischen  ßesdialTenheit  wegen  vereinigt  werden 
mnss. 

IVtdfram  tom  Miimeberge  bei  Ntmlarf  am  Hotz, 

Es  hat  der  Wolfram  vom  Mäuseherge,  wovon  ich  das  Ma- 
lerial  zur  Analyse  der  besondern  GfUe  des  Hrn.  Prof.  G.  Rose 
zu  danken  habe,  wegen  seiner  sieiigeligen  Süuclur  selir  viel 
Aehnltdikeil  mit  dern  schon  oben  begchriebtüien  Wolfram  von 
Huntington  ,  nur  s^lnd  die  einzelnen  Kryslalbdern  noch  einlas 
lejner  und  in  der  Masse  weniger  zuSiinimenhängend* 

Das  specißsche  Gewicht  fand  icb  bei  Anwendung  von  9,546  Grm. 
in  Form  kleiner  Slücke  zu  7,231  und  bei  Anwendung  von  8,435  Grin. 
in  Form  des  lein  geschlämmten  Pulvers  zu  7,23(i. 

Ea  wurden  2,796  Grm,  mit  der  dop}icUen  Menge  kohlen- 
sauren Natrons  aulgeschlossen  und  an  Wülframsaure  2J20  Grm. 
oder  75,802  p,  C,  erhalten;    die  gefundene  Menge  Mangauoitydui 


betrug  0,403  Grm.  oder  14,412  p.  C,  und  endhch  die  des  Eisen- 
oxyduls Ü,273  Grm,  oder  0,785  p.  C.,  also : 


2,120  Grm.  oder  ItyMl  p.  a  Wülframsäure, 

njua      .,  „      14,412     ,,      MMrii,^iinox>aut, 

0,273      .,  „       9,785     „      Eiseooxjdat 

'ijftß  1ÖU,U0D, 


Demnach  geb<irt  dieser  Wolfram  vom  .Mäuseherge  zu  den 
Varietnlcn  von  Ziunwald,  Lock  Fell,  Ncubescberl-CInck  hct  Frei- 
berg und  finntington,  mit  der  Formel: 

2FeW+  3MnW, 

Woffram  voti  Ilarzgerode* 

Dieser  Wolfram  wui*de  in  der  neusten  Zeit  von  RammeJs* 

berg    nntersucbt,     durch    kohlensaures    Natron    aufgeschlossen 

und    die   Wolframsänre    durch    salpelersanres    Quecksilberoxydul 

gelallt.     Die  Resultate  meiner  Untersuchung  waren  folgende: 

W  0 1  f  rains  Ä  w  re      7  5 ,  5U 
Fisfiioxydul  *iUJ7 

Manganox^dul       3,54 

"^;27. 

flammelsberg  bemerkt,  dass  er  die  Ansicht,   dieses  Mi- 
neral enthalle  Widframsäure,  nicht  Wolfranioxyd ,    für  die  wabr- 
ßcheinlichsle  baile   und   es  nur  noch    einer  Iteilie  genauerer  Be- 
\3iinmmngm  der  C^uanlilät  dieser  Säure  bedavfe. 


li 
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UdNigens  fand  dieser  Chemiker  das  spedfische  Gewicht  des 
Wolframs  Ton  Harzgerode  zu  7,143,  wlibrend  ich  es  nach  meiner 
Bestimmung  bei  Anwendung  von  17,463  Grm.  in  Form  kleiner 
Stöcke  zu  7,225  und  bei  Anwendung  von  14,350  in  Form  des 
fein  geschlämmten  Pulvers  zu  7,228  gefunden  habe. 

Das  Material  zur  Analyse  habe  ich  durch  Tausch  vom  Hrn. 
Steuerbeamten  Fr.  in  Klausthal  erhalten  und  2,923  Grm.  durch 
die  doppelte  Menge  trocknen  kohlensauren  Natrons  aurgeschlossen. 
Die  erhaltene  Menge  Woirramsäure  betrug  2,219  Grm.  oder 
75,900  p.C  und  die  des  Manganoxyduls  0,140  Grm.  oder  4,801  p.C, 
endlich  Eisenoxydul  0,562  Grm.  oder  19,245  p.  C.  Es  reihet 
sich  also  ebenfalls  dieser  Wolfram  an  die  Varietäten  von  Ehren- 
friedersdorf  etc.  an  und  verlangt  die  Formel  4  Fe  W  +  Mn  W. 

Herr  Dr.  Witbney  aus  New -York  halte  schon  vor  zwei 
Jahren  in  Ramm  eis berg's  Laboratorium  die  Varietät  untersucht 
und  mir  mündlich  die  Resultate  seiner  Analyse  mitgetheilt,  welche 
von  der  meinigen  wesentlich  nicht  abweicht 

Wolfram  von  Godolphins  Ball  in  CumberUmd. 

Vom  Wolfram  dieses  Fundortes  gab  Berzelius  im  Jahre 
1815  eine  Analyse,  welche  zuerst  die  richtigere  Ansicht  über  die 
Constitution  des  Wolframs  verbreitete  und  die  von  Vauquelin 
ausgesprochene  Meinung,  die  relative  Menge  von  Eisenoxyd  und 
Oxydul  und  Manganoxyd  etc.  betreffend,  gründlich  widerlegte. 

Berzelius  stellte  zwei  Analysen  mit  diesem  Wolfram  an 
und  schmolz  bei  der  einen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali, 
wobei  er  eine  etwas  zu  grosse  Menge  Wolflramsäure  erhielt,  was 
er  dadurch  erklärte,  dass  er  meinte,  es  sei  bei  der  Wolfiramsäure 
eine  geringe  Menge  Kali  und  Schwefelsäure  zurückgeblieben.  Ich 
habe  mehrfache  Versuche  angestellt,  das  fein  geschlämmte  Wol- 
frampulver mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zum  Zweck  der  quan- 
titativen Analyse  zu  schmelzen,  allein  es  führt  die  Anwendung 
desselben  nicht  zu  genauen  Resultaten,  indem  sich  in  der  die 
Basen  enthallenden  Flüssigkeit  immer  kleine  Quantitäten  von 
Wolframsäure  vorlinden,  was  die  vom  Herrn  Dr.  Blyth  aus 
London  in  H.  Rose 's  Privadaboratorium  angestellten  Versuche 
ebeoMb  bestätigen. 
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ßerzelius  erhielt  bei  seiner  Analyse  folgende  UesuUale: 
WoirramsÄiire    79,77Ei 
Eihenox>tlul         IS,;J2II 

Bei  der  zweiten  Analyse  bedienie  sich  Berzelius  zum 
Airfscbliessen  des  Wolframs  des  kohlensauren  Nalroos  und  be- 
redmete  die  Menge  der  Wolfranisäure  aus  dem  Verlust;  die  er- 
haltenen Bctsullale  waren: 

Wolframsrturc 

Eist*nox\ilal 

Miincar*uv\ilul 

Kieselsäure 


74  (m 

17,594 
2,10(1 


In  dieser  Analyse  verhält  sich  der  Sauerstoff  vom  Mangan 
und  Eisennxydnl  zu  einander  nidic  wie  1  ;  3,  der  der  Wolfram- 
säure  beträgt  das  Dreifache  der  llasen;  demnnch  milsste  dieser 
Wolfram  die  Formel  Mn  W  +  3  Fe  W  hekomnu^n.  Diese  Formel 
giebt  auch  Graf  Scbaffgolsch  dem  Wollram  von  Chaute- 
lout^e,  dessen  Analyse  ich  oben  angeführt^  mit  der  Tneiüigen 
aber  nicht  übereinstimmend  gefunden  habe.  Was  nun  den  Wol- 
fram von  Godulphins  Ball  betrillt,  so  wurde  ich  durch  die  Gute 
des  Herrn  lUackwell  Esq.  aus  London  in  den  Stand  gesetzt, 
mehrere  Analysen  anzustellen,  von  denen  ich  hier  die  ■gelungenste 
anführe.  Der  Gang  der  Analyse  war  wie  bei  den  übrigen  und  das 
Aufschliessen  geschah  duith  kolilensaures  Natron. 

Das  9|jecirische  Geuichl  des  Wolframs  von  Godolidiiris  Ball 
wurde  bei  Anwendung  von  13,051  Grni.  in  Form  kleiner  Stücke 
zu  7,2099  und  bei  Anweiidung  von  12,517  Gruu  in  Form  des 
fein  gescblänuiiten  Pulvers  xu  7,230 1  gLduuden.  Die  zur  Analyse 
angewendete  Menge  Wolframjjulver  betrug  2,813  und  ich  erhielt 
an  Wolframsäure  2,136  Grm-  oder  75,024  p.  C,  an  Mangan  - 
oxydut  0J33  Grm.  oder  4,732  p.  C.  und  endlich  au  Eisen- 
ojtydul  0,544  Gmi-  oder  19,354  p,  C,  also: 

Wolframsilwre      2J3fi  Grra.  oilcr  75,924  j».  C. 
Maiii'anoxvdul     UJ33     „        „      4,732     „ 
Eisen«  v>dil          0,544      „        „     19.354     „ 
2.813  100.010. 

Den  Resultaten    dieser  Analyse  gemäss  durfte   der  W^dfraru 

von  Godotphins  Dali  den  Vaneläten  von  Zinn  wähl  etc.  an/ureilien 

s^a,   von   dviicn  er  in  seineu  äubäCTU  EV^^\\st\\^^v«.\\  %\d\  dvitcK 
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nichts  besonders  auszeichnet  Das  Stuck,  dessen  ich  mich  zur 
Analyse  bediente,  war  ein  KrjstaUbruchstöck,  jedoch  so  mit  Quare 
verwachsen,  dass  es  schwer  war,  das  Material  rein  auszusuchen. 
Ausserdem  waren  Schwefelkies  und  Spuren  von  2ännkies  nebst 
Zinnblende  die  Begleiter  dieses  Wolframs. 

Wolfram  von  Schlaggenwalde, 

Mit  Material  zur  Analyse  des  Wolframs  von  Schlaggenwalde 
hatte  Herr  Prof.  G.  Rose  mich  zu  versorgen  die  Güte.  Dieser 
Wolfram  hat  eine  lebhaft  schwarze  Farbe  und  kommt  nach 
G.  Rose  in  Krystallen  vor,  bei  denen  die  Querfläche  besonders 
vorherrscht,  wodurch  sie  ein  tafelartiges  Ansehen  erlangen; 
ausserdem  sind  von  den  Endflächen  die  Flächen  f  besonders  aus- 
gedehnt. Die  Flächen  o  und  s  erscheinen  als  schmale  Abstum- 
pfungsflächen der  Kanten  von  /  mit  a  und  g\  die  Flächen  ^  d 
berühren  sich  an  den  Enden  unter  einander  nur  in  Puncten 
und  würden,  wenn  die  Flächen  o  etwas  grösser  wären,  als 
Rhomben  erscheinen.  Es  sind  diese  Kryslalle  in  Quarz  einge- 
wachsen und  als  Begleiter  tritt  Molybdänglanz  auf,  was  ich  bis 
jetzt  an  keinem  andern  Wolfram  habe  bemerken  können. 

Das  speciflsche  Gewicht  desselben  fand  ich  bei  Anwendung 
von  11,055  Grm.  in  Form  kleiner  Stucke  zu  7,4820  und  bei 
Anwendung  von  10,865  Grm.  in  Form  des  fein  geschlämmten 
Pulvers  zu  7,5350. 

Es  wurden  2,886  Grm.  mit  der  doppelten  Menge  trocknen 
kohlensauren  Natrons  geschmolzen  und  2,184  Grm.  oder  75,682  p.C. 
Wolframsäure,  ferner  0,413  Grm.  oder  14,302  p.C.  Mangan- 
oxydul und  0,276  Grm.  oder  9,563  p.  C.  Eisenoxydul  erhalten  und 
es  entspricht  somit  der  Wolfram  von  Schlaggenwalde  der  Formel 
2FeW-|-3MnW. 

Wolfram  von  Altenberg. 

Das  Material  habe  ich  ebenfalls  der  besondern  Güte  des  Hrn. 
Prof.  G.  Rose  zu  verdanken,  welcher  es  mir  jedoch  mit  dem 
Bemerken  einhändigte,  er  könne  nicht  ganz  mit  Sicherheit  be- 
haupten, dass  die  beiliegende  Etiquette  wirklich  die  richtige  sei; 
ich  habe  bei  mehrmaliger  Anwesenheit  in  Allenberg  und  Besuchen 
des  dasigen  Zinnstockwerkes  nicht  Gelegenheit  gehabt,  das  Vor- 
kommen des  Wolframs  aa  Ort  und  Stelle  sludkeu  tu  V^ti^^^v^ 
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und  meine  an  dortige  Bcrgfcnte  gcrichlelcn  Frngen  wurden  damit 
beantwortet,  dass  man  das  Vorkommen  des  Wolframs  im  SlocJt- 
werke  zu  den  Seltenheiten  rechnen  müsse. 

Ohne  Zweifel  ist  jedoch  das  Stuck ,  welches  sich  in  dem 
K 1  a  fj  r  0  t  h '  sehen  Nachlasse  der  Berliner  Universitätssammlung 
mil  der  Etiquette  „von  Altenberg'*  vorfindet,  ein  Vorkommniss  des 
sächsischen  EriEgebirges;  es  stimmten  übrigens  die  Resultale  der 
Beslinmiung  des  specihschen  Gewichtes  und  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung ganz  mit  dem  Wollram  von  Zinnwald  etc*  über- 
ein ;  denn  das  specifische  Gewicht  wurde  bei  Anwendung  von 
17,438  Grm.  in  Form  kleiner  Slürke  zu  7,11)8  und  bei  Anwen- 
dung von  14,2h3  Gim*  zu  7,18*J  gefunden. 

Es  wurden  3/204  GruL  fein  ge|)uherter  Wolfram  mit  der 
doppelten  Menge  trocknen  kohlensauren  Natrons  geschmolzen  und 
daraus  erhalten  2,417  Gnn,  oder  75,430  p,  C.  Wolframsäure, 
ferner  0,477  Grm.  Mangauoxydul  oder  I4/J03  p.  C.  und  endlich 
0,309  Grm.  oder  9,644  p.  C.  Eisenoxydul,  also: 


Wolfriimsaure     ^,417  Grm,  oder  75,436  p.  G, 
Maii^anoxydat     n,477      ,,        „      14,903     „ 
Eisenoxjdd         0,309     „        ,,       9,644     „ 


i 


3,203  9Ö,9S3. 

Demnach  wird  die  Zusammensetzung  des  Wolframs  von  Alten- 
berg durch  die  Formel  2FeW  +  3MnW  ausgednickt,  wi-lcbe 
nach  den  Ergebnissen  unserer  Analysen  des  Wolframs  der  häu- 
figsten und  in  grosster  Menge  verbreiteten  Varietät  zukommt. 


Wolfram  eon  SchiceOerg. 

Ausser  diesen  vierzehn  Vorkommnissen  des  W^olframs,  töh 
denen  acht  bis  jetzt  noch  keiner  chemischen  Untersuchung  unter- 
worfen worden  waren,  ist  mir  endlich  noch  Schneeherg  im  säch- 
sischen Erzgebirge  als  ein  Fundort  des  W'olframs  bekannt  geworden, 
ohne  dass  es  mir  jedoch  bis  jetzt  gelungen  wäre,  Material  zur 
chemischen  Untersuchung  und  speciJlschen  Gewichtsbestimmung 
zu  erhalten.  Nach  ßreilhaupt  (Vollst.  Charakt.  des  Min.-Syst. 
S.  227)  liat  der  Wolfram  von  Schneeherg  ein  sperifisches  Ge- 
wicht von  7,1^*0  und  helleres  Slrichpulver  und  dürfte  somit 
vielleicht  den  Varietäten  von  Zinnwald  etc.  anzureiben  sein.  Ich 
ho/Te,  dass  es  mir  bald  gelingen  werde,  mich  in  Besitz  von  Wol- 
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fram  dieses  Fimdorlea  lu  aetzeii  and  das  hier  VersSumte  nacb- 
xuholen. 


Bei  allen  vorstehenden  Analysen  waren  vorher  besondere 
qualitative  Versuche  angestellt  worden,  um  zu  ermilteln,  ob  das 
Material  gehörig  rein,  namentlich  von  Beimengungen  von  Zinn- 
oxyd, Kalkerde  und  Talkerde  sei;  ausserdem  wurde  jedes  Mal 
die  erhaltene  Wolframsäure  durch  Behandlung  mit  Flusssäure  auf 
einen  Gehalt  an  Kieselsäure  untersucht,  und  kam  letztere  vor,  was 
trotz  der  grössten  Genauigkeit,  welche  bei  dem  Aussuchen  des 
Materials  beobachtet  wurde,  bisweilen  nicht  zu  vermeiden  war, 
so  wurde  sie  als  Verunreinigung  bei  der  Berechnung  in  Abzug 
gebracht. 

Beim  Ueberblick  dieser  Beihe  von  Analysen  des  Wolframs 
von  allen  mir  bekannt  gewordenen  Fundorten,  bei  der  Berück- 
sichtigung der  Paragenesis  uod  der  geognostischen  Verhältnisse 
dieser  Fundorte,  ergiebt  sich  nun  mit  Evidenz,  dass  der  Wulfram 
als  ein  vulcanisches  Erzeugniss  nur  in  Urgebirgsmassen  zu  finden 
sei;  das  Vorkommen  des  Apatits  und  Flussspathes  mit  ihm  darf 
nicht  zu  der  Meinung  führen,  dass  der  Wolfram  in  seiner  Bil- 
dungsperiode immer  derselben  Zeit  angehöre,  welcher  der  Apatit 
seine  Entstehung  verdankt;  treflen  wir  Wolfram  und  Zinnerz  mit 
Flussspath  und  Apatit  zusammen,  so  ist  letzterer  allemal  als  ein 
neueres  Gebilde  zu  betrachten  und  auch  der  Flussspath  ist  meist 
neuerer  Entstehung,  wie  denn  überhaupt  der  jüngere  Flussspath 
recht  bäuGg  schon  durch  seine  dunkleren  Farben  Cn^nienllich 
dunkel  lavcndelblau)  charakterisirt  ist.  Auf  der  Pfitzner  Zeclie 
am  Zinnwalde  ist  übrigens  merkwürdiger  Weise  einmal  gediegenes 
Wismuth  mit  Wolfram  vorgekommen,  so  dass  Wismuth  denselben 
einschloss  und  die  beiden  Saalbander  bildete.  In  Betreff  des 
Apatits  möge  hier  die  Bemerkung  einfliessen,  dass  derselbe  zwei 
BiJdungsperioden  angehört  und  mit  Becht  ein  jüngerer  und  ein 
älterer  Apatit  zu  unterscheiden  ist;  letzterer  tritt  als  selbststän- 
dige Gebirgsmasse  z.  B.  in  Spanien  auf  und  findet  sich  in  sehr 
vielen  Gebirgsarten  mikroskopisch  eingesprengt,  wie  ich  ihn  na- 
mentlich in  Basalten  und  Phonolilhen  gefunden  habe.  Dieser 
ältere  Apatit  dürfte  es  sein,  welcher,  vielfacli  in  dem  grossen 
Daushalte  der  Natur  verbreitet,  als  die  Quelle  der  (üv  d\e  \>%^ 
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lation  sfi  nnllnvenili^^n  rho8|>lioi^ruire  angcselj^n  werden  miiss, 
Sdionßreiihatipt  glaubte»  wegemler  verscbietJeaeii  sjiecifischen 
Gewichte  des  Wülframs  und  der  Farbe  seines  Striclipnhers,  zwei 
verschiedene  Species  aniielimen  zu  müssen  und  oannte  die  erste 
oliffottetif  die  zweite  ifkämnen  Wofframit  und  meinte,  dass  beide 
Species  auch  durch  verschiedene  Winkel  Verhältnisse  charakterisirt 
seien.  Es  ergiebt  sich  aus  meinen  Untersuchungen,  dass  die 
Wolfram  Varietäten  aller  Fundorte  siich  nur  auf  zwei  Formeln  zu- 
rückTühren  lassen. 

Was  die  interessante  Thatsache  betriff,  dass  die  specifiisch 
leichtere  A'arielät  des  Wolframs  die  manganbaltigere  ist,  obgleich 
das  metallische  Mangan  nach  John  scliwerer  als  Eisen  ist,  so 
dtlrflen  wir  unser  Befremden  darüber  erst  dann  laut  werden  las- 
sen, wenn  das  Verhaltniss  der  Niohsäure  zur  Wolfranisaure  im 
Wolfrain  constatirl  und  eine  quantitative  Trennung  beider  Säuren 
durch  noch  zu  begründende  [Methoden  veranstaltet  worden  ist. 
Es  wird  öbrigens  von  Bergmann  und  Ilielm  das  speciflschc 
Gewicht  des  Mangans  niedriger  als  das  des  Eisens  angegeben. 

Es  ist  die  Farbe  des  SLnch|ndvers  bei  den  schwereren  Varie- 
täten des  Wolframs  um  Vieles  dunkler  als  bei  den  leirh leren, 
weshalb  Dreithau()t  den  oligonen  Wolfram  mit  röthlirii-braunem 
Striche  und  den  diatomen  mit  Strich  pul  ver,  dessen  Farbe  im  Mit- 
tel zwischen  Schwarz  und  Braun  steht,  unterscheidet  Ilnben  wir 
doch  audj  bei  den  Tantaliten,  einer  Mineralgattung,  welche  d*^m 
Wolfram  in  jeder  HiusidU  am  nächsten  steht,  ganz  ähidicfie  Ver- 
schiedenheit des  Striches  und  unterscheiden  Tantalite  mil  zimmt- 
braunem  und  andere  mit  cadeebraunem  Strichpulver.  In  wie^^dt 
aber  bei  dieser  Mineralgattung  s]ieci(tscheä  Gewicht  und  Farbe 
des  SlrichfHilvers  von  der  relativen  Menge  des  Eisen-  und  Mangan- 
gehaltes einerseits  und  dem  quantitativen  Gehalte  jener  neueren 
Säuren  andererseits  in  Abhängigkeit  stehe,  darüber  liegen  zur 
Zeit  noch  keine  positiven  Thalsachen  vor,  und  es  dürften  auch 
beim  Widfram  auf  gleiche  Weise  in  BetrefT  dieser  Analogien  die 
Acten  noch  nicht  als  geschlossen  zu  betrachten  sein.  Endlich 
ist  es  nicht  zu  verkennen,  dass  die  specitisch  schwereren,  mangan- 
ärmeren und  dunUerMS  Stricjjjiulver  zeigenden  WoIPrame  hei  wei- 
tem mehr  Symmetrie  in  dem  Auftreten  ilner  Flachen  zeigen;  sie 
erlangen  meist  durch  das  Vorhcrrsclien  der  Querllächen,  welche 
ihtrch  vej'ljrale  Sireifung  besonders  cUarakteri^irt  sind,  ein  mehr 
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lafelartiges  Ansehen  und  schliessen  sicli  in  ihren  äusseren  Eigen- 
schaften am  meisten  an  die  Tautalite  an. 


Ueber  die  Kryutallformen   und  die  chemische  Zu^- 
sammenseizung  des  wolframsauren  Bleioxydes. 

Von  dieser  ausserordentlich  selten  in  der  Natur  vorkommen- 
den Verbindung  der  Wolframsäure  mit  dem  Bleioiyde  war  ich  so 
^öcklich,  einige  recht  schöne  Exemplare  durch  den  Mineralien- 
händler Hm.  Hende  im  sächsischen  Zinnwalde,  wo  es  auf  den 
Zimilagerstätten  im  Gneise  in  Begleitung  von  Zinnstein,  Lilhion- 
glinunery  Wolfram ,  wolframsaurem  Kalk  und  Zinn  und  Schwefel- 
kies Ton  Zeit  zu  Zeit  in  kleinen  Partien,  namentlich  auf  der 
PfitiDor  Zeche  vorgekommen  ist,  in  neuerer  Zeit  zu  erhalten. 
Dieses  Mineral,  zuerst  von  Breithaupt  als  eine  besondere 
Spedes  erkannt,  kommt  nur  krystallisirt  vor  und  es  sind  die  Kry- 
stalle  entweder  auf  Quarz  aufgewachsen  oder  in  einer  leicht  zer- 
retblichen,  gelblich-grauen,  erdige  Hasse  porphyrartig  einge- 
wacheen,  aus  der  sie  sich  leicht  und  unbeschädigt  herausklauben 


Die  physikalischen  Kennzeichen  dieses  Minerals  sind  folgende : 
Der  Strich  ist  gelblich  -  weiss ,  fast  farblos  zu  nennen  und  das 
StrickpulTer  bleibt  beim  Schaben  mit  dem  Messer  auf  demselben 
Kegeii,  wie  diess  bei  milden  Mineralkörpem  immer  mehr  oder 
weniger  der  Fall  ist  Der  Glanz  nähert  sich  mehr  dem  Diamant- 
glanie  als  dem  Fettglanze  und  ist  bei  den  Krystallen,  die  in  der 
erdigen  Hasse  eingewachsen  sind,  ausserordentlich  lebhaft.  Die 
Farbe  ist  an  den  Stücken,  welche  ich  zur  Analyse  verwendet 
habe,  haar-  bis  nelkenbraun.  Ausserdem  kommen  aber  auch 
grfine,  graue  und  rothe  Farben  vor,  wie  sie  in  der  ausgezeich- 
neten Sammlung  Sr.  Durchl.  des  Fürsten  Lobkowitz  zu  Bilin 
besondere  schön  zn  sehen  sind.  Die  Krystalle  sind  m  den  röth- 
licfaen  Al|änderungen  undurchsichtig,  in  anderen,  namentlich  den 
hdlbraunen,  durchscheinend  und  an  den  Kanten  durchscheioend. 
Die  Härte  ist  nach  Breit haupt's  Härtescala  3|  bis  4  und  das 
•pedfische  Gewicht  dieses  Hinerales  fand  ich  bei  Anwendung  von 
5,5635  Gim  in  Form  kleiner  KrystallbruchsUkdte  lu  ^^^"^  xnA 

J^m.  f.  prMkt  Chemie,  XLU.  t.  ft 
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bei  Anwendung  von  R,4403  Grm.  in  Form  des  feiiicß  Pulvers  zu 
8,1'275,   also   elwas  hoher  als  ßreilhaupt,    denn  nach  ilim  ist 

es  7,mU  bis  8,088. 

Das  wolframsaure  Bleioxyd ,  Scheeibkhpath  oder  Mcheelischer 
Xfiiilhimpath  gt-nanul ,  krystallisirt  in  Können  des  eingliederigeu 
Systems  und  hat  zur  Grundgestalt  eine  Pyramide«  deren  Winkel 
an  der  Grundkantc  ISl'^  24'  46"  beträgt,  als  Mittel  aus  zwanzig 
Messun^mi  mit  dem  verbesserten  Mi  ts eher lie haschen  Ucßexions- 
gonitjmeler;  Levy  glebt  diesen  Winkel  zu  131**  M*  an,  doch 
dürfte  diese  Angabe  wohl  nur  auf  einer  ungcfaliren  Messung  be- 
ruhen, bedingt  durch  die  Beschaffenheit  derKryslalle  und  die  Un- 
vollkommen heil  der  älteren  fleffexionsgonitiineler  (Fig.  ü). 

Berechnen  wir  nach  meiner  Winkelangabe  das  A?£enverhält- 
niss ,  so  erhalten  wir  a  :  c  ^  1  :  1 ,567 ;  nach  der  Angabe  von 
Levy  ist  dasselbe  a  :  c  ^  l    :    1,5692. 

Der  Winkel  an  der  Gnmdkante  ist  also  131^  24'  46". 

Der  Winkel  an  der  Polkante  99^  44'  24" ,  gemessen  wunle 
derselbe  99°  45'. 

Gewfjlinlich  zeigen  die  Kryslalle  Combinationen  des  Grund- 
octaedei's  mit  dem  2vveirach-stum[)feren  Octaeder,  wozu  noch  die 
Basis  und  das  jUMmäre  Prisma  kouiml. 

Die  zur  Analyse  angewandten  Krystalle  zeigten  meistens  diese 
Gestalt  (s,  Fig,  16),  Die  Neigung  der  Flächen  gegen  die  Axe 
beträgt  i'2^  4'  4", 


Der  Winkel  o 
Der  Winkel  o 

Der  Winkel  5 


5  =  162^  14'  2' 


Der  Winkel  § 
Der  Winkel  b 
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17  =  155°  42'  23". 
fr  =  132-  4'  4". 
ff  =  162*  14'  2", 
o  =  114^  17'  37". 
Ausserdem  hat  nocli  Breilhanpt  eine  Pyramide  zweiler  Ord- 
nung beobachtet,  die  also  in  einer  um  45^  gedrehten  Lage  gegen 
die  erste,   deren  Kanten  sie  abstumpft,   erscheinen  wurde  (siehe 
Fig.  12). 

Eine  von  B  r  e  i  t  h  a  u  p  t  zuerst  beobachtete  und  merkwürdiger- 
weise von  einigen  Mineralogen  als  eine  mehr  von  Abnormität  der 
Flächenausdebnung  hervorgegangene,  als  wirklich  den  Gesetzen  der 
Natur  entsprechend  betrachtete Hemimonilue  ist  aus  Fig.  11  ersieht- 
lieh  und  tindet  beim  molybd ansäuren  Blei  ein  recht  interessantes 
Atsaiogon  uml  dürile  ebenfalls  mvl  d<im  KuUi^^iUft  voti  lUm^jestalleö, 
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eimelner  flädieQ  und  der  besondeni  Ausdehnung  Yon  FUcben* 
paaren  (a.  B.  am  wolframaauren  Ammoniak)  in  nahem  Zusammen- 
bange stehen,  —  Erscheinungen,  welche  ganz  besonders  die  kry- 
stallisirten  natürlichen  und  künstlichen  Verbindungen  des  Wolframs 
cbarakterisiren. 

Ich  hedaure  sehr,  nicht  von  diesen  hemimorph  erscheinenden 
Kryatailen  eine  besondere  Analyse  und  specifische  Gewichtsbestim- 
mung anstellen  au  können,  zumal  da  die  analogen  Krystalle  Ton 
molybdflnsaurem  Bleioxyd  entschieden  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  Chromsiure  enthalten,  wie  ich  diess  in  meiner  Abhandlung 
„lieber  die  natürlichen  und  künstlichen  roolybdfinsauren  Salze'' 
dartbun  werde. 

Die  chemische  Natur  des  Bleischeelats  wurde  zuerst  vom 
Hm.  Dr.  Stolz  in  Töplitz  erkannt  und  Lampadius  gab  später 
folgende  Analyse: 

WoirraDB&are      51.75 

Blcioxyd  48,25 

100,00. 

Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  schmilzt  das  Bleischeelat  ziemlich 
leicht,  jiach  v.  Kobeirs  Scale  der  Schmelzbarkeit  =a  Vfi 
bis  2,  also  ungefähr  wie  Kryolith,  und  theilt  mit  dem  phosphor- 
sanren  Bleioxyd  (Grünbleierz)  und  dem  Wolfram  die  merkwürdige 
Eigenschaft,  aus  der  geschmolzenen  Perle  in  Krystallfacetten  zu 
erkalten,  deren  Flächen  an  Glanz  und  Bestimmtheit  der  Umrisse 
oft  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen. 

Mit  Soda  und  Salpeter  erhält  man  auf  Platinblech  die  Re- 
action  von  Mangan;  auf  Kohle  mit  Soda  oder  Cyankalium  erfolgt 
die  Reduction  leicht  und  es  erscheinen  Bleikügelchen. 

Um  das  Mineral  zur  Analyse  aufzuschliessen,  bediente  ich 
mich  einer  massig  concentrirten  Salpetersäure,  süsste  die  zurück- 
gelassene gelbe  Wolframsäure  mit  angesäuertem  Wasser  ans  und 
schmolz  die  erhaltene,  geglühte  und  gewogene  Wolframsäure  noch- 
mals mit  der  doppelten  Menge  kohlensauren  Natrons  und  be- 
stimmte sie  alsdann  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd ul,  wor- 
auf sie  nochmals  mit  Flusssäure  behandelt  wurde. 

Wir  werden  weiter  unten  bei  der  salpetersauren,  Schwefel- 
aanren  und  salzsauren  Wolframsäure  Onden,  welcher  specielle 
Zweck  ein  nochmaliges  Schmelzen  und  Bestimmen  der  Wolfram- 
säure durch  salpetersaures  Quecksilberoxjdul  veraiAa&^Vft«     ^>^^ 

8» 
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der  Salpetersäuren  AuDtisyng  wurde  das  Eisen  nebst  Spuren  von 
Mangan  diircb  Ammoniak  gefällt,  das  Eisen  durcb  Wiederauftösen 

in  Salzsäure  und  Fällen  mit  bcrnsteinsaurem  Ammoniak  bestimmt; 
das  Blei  wurde  durch  Scbwerelammonium  gelallt,  in  schwefel- 
saures ßlei  verwaudelt,  geglnlit  uud  gewogen,  die  lialkerde  durch 
Oxalsäure  gefällt,  durch  GInhcn  in  einer  Atmosphäre  Ton  kohlen- 
saurem Ammoniak  in  kohlensaure  Kalki^rdc  verwandelt  und  als  solch« 
bestimmt.  Die  erbaltenen  Resultate  der  Analyse  waren  folgende: 
Woirrarasfiun!  1;2'23  Grm.   oder  51.436  p.  C. 

Bleioxyd  Uli      ,,         ,,     47J2:i    ,, 

Kalkfrde  mmi     „         ,,       I.Wa    „ 

Eiaeii-  und  MangranQTtjdul  _0J)O7     „         „       11^310    „ 

Es  waren  2;378  GruL  zur  Analyse  verwandt  worden. 

Bei  einer  zweiten  Analyse»  wo  2,453  Grm.    aufgeschlossen 

worden  waren,  ergaben  sieb  folgende  Uesiiltate: 

WolframsHure  1,276  Grm.  «der  iS2.aa6  p.  C. 

Binuxyd  LMM*     ,,  „  44,863     ,, 

Kalkefde  6.0,17     „  ,,       IMI    ,, 

Eisen-  and  Mangaiioxydnl  0,1115     „  „       0,632     „ 

"99.Ö6är 


2,428 

Nehmen  wir  nun  aus  beiden  Analysen   das  Mittel. 
Pftr  die  Zusammensetzung  des  Bleischeelats : 


so  folgt 


Wolframsrinre 

Kalkerdo 

E^sen-  and  Manganoxydiil 

(ForlMe(3SUii|(  fitigt.} 


5IJ36 
45,993 

1.395 

0,471 

99,5ft5. 


XIV. 

lieber  die  wolfrattisauren  Salze« 

Von 
AuffUMM  Emurenf, 

(Ann,  de  €him.  et  de  Phyu.  XXi,  54J 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Silicate  *)  versuchte  ich ,  auf 
die  Analysen  dieser  Salze  gestützt »  zu  beweisen: 

1)  dass  alle  Salze  derselben  Säure  dieselbe  Formel  haben, 
wenn  man  von  dem  Erystallwasser  oder  den  Oxyden  ab- 
sieht, die  dasselbe  in  den  basischea  Salzen  ersetzen; 

*}  Dies,  Journal   Bd.  XL,  S.  ^74. 
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2)  dass  die  Zahl  der  Krystailwasseratome  doe  ganze  Zahl  sen 
masa; 

3)  dass  bei  den  meisten  Silicathydraten  das  sogenannte  Kry- 
stallwasser  entweder  ganz  oder  zum  Theil  die  Steile  einer 
Base  yertritt; 

4)  dass  man,  um  die  Formel  eines  Silicates  aufzustellen,  nur 
die  Summe  der  Basen  zu  betrachten  und  dieselben  alle  durch 
BjO  auszudräcken  hat,  d.  h.  dass  die  Formeln  des  Eisen- 
oxyduls und  Oxydes  F^  0  und  f ,  0  sind ; 

5)  dass,  wenn  die  Unmöglichkeit  Yorliegt,  allen  Silicaten  die- 
selbe Formel  zu  geben,  man  die  Existenz  von  6  oder  7 
▼erschiedenen  Kieselsäuren  anzunehmen  hat,  die  alle  ver- 
schiedene  Eigenschaften  und  Terschiedene  Sättigungscapaci- 
tSt  haben; 

6)  dass  endlich,  wenn  die  Atome,  oder  besser  gesagt,  die 
Molecüle  theilbar  sind ,  die  Metalle  und  der  Wasserstoff  sich 
in  den  Salzen  fast  in  allen  Verhältnissen  ersetzen  können. 

Die  Analyse  und  die  Krystallform  einiger  Silicate,  des  Chrom- 
und  Titaneisens,  des  Gahnits,  des  Spinells,  des  Magneteisen- 
steins u«  6.  w.,  reichen  hin,  um  einige  obiger  Sätze  ausser  allen 
Zweifel  zu  stellen;  hinsichtlich  der  übrigen  gebe  ich  zu,  dass  sie 
Hypothesen  sind,  welche  die  Theorie  unterstützen  sollen;  eine 
solche  ist  die  Annahme  Ton  einem  halben  Dutzend  Kieselsäuren. 

Es  schien  mir  unmöglich,  diese  Fragen  durch  das  Experi- 
ment zu  erledigen,  mehrere  Kieselsäuren  darzustellen,  ferner  zu 
bestimmen,  ob  das  Wasser  in  diesem  oder  jenem  Silicate  ba- 
sisches oder  Krystallwasser  sei,  und  endlich  hundert  Analysen 
▼oUkommen  krystallisirter  Producte  zu  wiederholen,  da  sich  die 
Unlöslichkeit  der  Silicate  allen  Reactionen  und  allen  Reinigungs- 
▼ersuchen  widersetzt. 

Da  es  mir  nicht  gelingen  wollte,  diese  Fragen  direct  zu  er- 
ledigen, so  versuchte  ich,  sie  durch  Analogie  zu  lösen.  Ich  habe 
schon  die  mit  den  borsauren  Salzen  eriialtenen  Resultate  veröffent- 
licht, die  allerdings  nicht  sehr  zahlreich  sind;  ich  berücksichtigte 
femer  die  wolframsauren  Salze  und  mehrere  Gründe  bewogen 
mich,  diese  Salze  mit  grosser  Sorgfalt  zu  studiren.  Einerseits  lässt 
sich  die  Wolframsäure ,  hinsichtlich  ihrer  Unlöslichkeit  und  Feuer- 
bestindigkeit  und  durch  die  Doppelsalze,  die  sie  bildet,  mit  der 
KiaßdMäare  rergleicbeo,  andererseits  waren  die  Anil^sexi  d«r  ^fi\- 
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H          tVamäauren   Alkalien   in  direclem  Widerspruche   mit  meinen  An- 

H           sichten* 

H                  Die  Formeln,   welche  man  diesen  Saken  hisher  beigelegt, 

H           sind  folgende: 

1                   Woirramsaures  Kali                 W  0,  +    K  0       +5  Äq. 

■                   Wolframsaiirt's  Kali               2  WO3  +    K  0       +  2  Aq. 

^^             Wdrramsaures  Kali              5WO3+    KO       +  6  Aq. 

^H             Wolfram  saures  Natron            WO3  +    NaO     +  2  Aq. 

^H            Anlhon's  Salz                   4WO3+    NaO     +  4  Aq. 

^H            Margueritle^s  Sak          iWO^+^NaO     +9Aq, 

^H            Wolframsaures  Nalron          i  W  O3  +    NaO     +3  Aq, 

^^H             Wolframsanres  Ammoniak      2  W  O3  +    NH^O  +  Aq. 

^H            Wolframsaures  Ammoniak     2  WO3  +    NH^  0  +  2  Aq. 

^H             Wülframsanres  Ammoniak     6  WO,  +    Nll^ 0  +  ^  Aq. 

^H             Zweilach-wolframs.  Strontian  2  W  0,  +    SrO      +2  Äq, 

^^^H                                                                Funnein,  nach  nifineni  Systeme 

^^^H                                                                                   biTecbrieU 

^H               Wolframsaures  Kall                  WO^+K^         +  ÖAq. 

^H               Wollramsaures  Kali                  WO^  +  K  H       +  j  Aq. 

^H               Wölframsaures  Kali                 WO^  +  K|  Üj    +  |  Aq. 

^H               Wülframsaurcs  Nalron            WO^  +  Na^       +  2Aq. 

^H               Anlhon*s  Salz                     WO^+NaH      +fÄq. 

^H               MargneriUe's  Salz             WO^  +  Nall      +jÄq*     '^ 

^^M               Woirramsaures  Natron             WO^  +  Nailll.                   ^H 

^^H                Wolframsaures  Ammoniak       WO^  -f  AmU.                      ^H 

^^H                Wolframsaures  Ammoniak       VVO^+Am|H|.                   ^^ 

^^H               Wolfram  saures  Ammoniak      WO^  +  Am|  H|  +  |  Aq. 

^^H               Zweifach-woirrams.  Strontian  WO4  +  Sr  H     +  l^^* 

^^^              Ich  lasse  die  anderen,  diu'ch  Fäilung  erhallencu  wolframsauren 

H           Sake  bei  Seile  und  v^ill  ntich  ausschliesslich  nur  mit  den  krystalli- 

H           sirten  Salzen  beschäfligen.                                                                    ' 

H                   Die  Zusammensetzung  dieser  Sal2e  i^^t,  wie  man  sehen  wird. 

H           meinen  Ansichten  entgegen,  da  bei  den  meisten  das  Kr yslallwasser    < 

H           diircb  eine  Bruchzahl  ausgedrückt  winL 

H                   Ich  begann  rail  der  Prilfung  dieser  letzteren    und  bemerkte 

H           bald,  dass  nicht  nur  das  Wasser,  sondern  auch  die  Dascn  niclit 

H           mit  Genauigkeit  bestimmt  waren  ;     diese   Besullate   liessen   mich 

H          giaubeit,    üiiss  mich  die   anderen  Salie^   Ä\\^%^ttQ\ftm<2v\  Az%  neu- 
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trale  Kali-  uod  Natronsalz,  andere  Formeln  haben  möchten,  was 
durch  meine  Untersuchungen  yollkommen  bestätigt  wurde. 

Ab  ich  die  Eigenschaften  dieser  Salze  prüfte,  bemerkte  ich 
bald,  dass  sie  nicht  alle  dieselbe  Säure  enthielten  und  dass  es 
mindestens  fünf  bis  sechs  yerschiedene  Wolframsäuren  gäbe.  Da 
meine  Untersuchungen  aller  Verbindungen  noch  nicht  beendigt 
sind,  so  begnüge  ich  mich,  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften der  drei  oder  yier  Haupttypen  anzugeben. 

Bekanntlich  giebt  es  drei  verschiedene  Phosphorsäuren,  die 
man  als  isomer  betrachtet,  obgleich  ihre  Zusammensetzung  wesent- 
lich Terschieden  ist,  denn  sie  enthalten: 

PjOjHj,  PjO^H^  und  P^OgH, 
oder: 

PO3H,  PO4H3  und  PjO^H^; 

eben  so  ist  es  bekannt,  dass  diese  Säuren  direct  durch  Glühen 
denselben  Körper  Pj  0«  H^  oder  indirect  Pj  O5  geben.  Die 
Verschiedenheit  in  den  Eigenschaften  dieser  drei  Säuren  schreibt 
man  dem  Wassergehalte  zu;  nämlich: 

PjOj-j-HO;  +  2H0;  -J-3H0. 

Wenn  dieser  Unterschied  in  der  Anzahl  der  Wasseratome 
uns  bis  zu  einem  gewissen  Grade  den  Unterschied  dieser  Säuren 
erklärt,  so  lässtsich  doch  nicht  einsehen,  warum  der  Körper  PjO^ 
sich  in  dem  einen  Falle  nur  mit  einem  Atom  Wasser  und  in  an- 
deren Fällen  mit  zwei  oder  drei  Atomen  Yerbindet. 

Einige  Chemiker  nehmen,  um  die  dualistische  Theorie  zu 
▼ertheidigen,  eine  verborgene  Ursache,  die  Hydratationskraft,  an; 
andere  hingegen,  wie  Berzelius,  glaubten,  dass  die  Eigen- 
schaften der  Phosphorsäuren  von  der  Art  des  in  ihnen  enthaltenen 
Phosphors  abhängig  wären;  ihm  zufolge  wäre  die  Metaphosphor- 
säare  eine  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Phosphor  o,  wäh- 
rend die  Phosphorsäure  uod  Pyrophosphorsäure  die  Phosphor- 
arteo  ß  und  y  enthielten. 

Die  Art  und  Weise  des  Verhaltens  der  verschiedenen  Wolfram- 
säuren und  der  wolframsauren  Ammoniak  salze  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Wärme  wird  hoffentlich  einiges  Licht  über  diesen  Gegen- 
stand verbreiten. 

Es  giebt  mehrere  Verbindungen  der  Wolframsaure  mit  Wasser- 
stoff, welche  mit  Ammoniak  Salze  von  verschiedenen  Eigenschaf- 
ten biMm;  gWbt  man  diese  Salze,  so  lassen  sie  ^\&  MOk%v»GA 
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wasserfreie  Woirramsäure.  ie  naclidem  niao  aber  diese  oder  letn 
WasserslolT-  oder  Aninioniakverbiinlung  anwendete,  besitzt  auch 
der  Gbl  brück  stand  verscbii!dcoe  Eigens  cbaften.  So  giebt  das  para- 
wolframsaiire  Ammoniak  wasserfreie  Parawolframsäure ,  die  wie- 
derum mit  Ammoniak  das  Torige  Sah  erzengt.  iWnht  man  isiH 
wolfram saures  Ammoniak,  so  lässt  sich  mit  dem  fifickstand  das- 
selbe Salz  wieder  erzeugen.  Die  Znsammcnsetzirng  dieser  ver- 
schiedeneu wolframsauren  Salze  wird  uns  die  Ursache  dieser  merk- 
würdigen Eigenschaften  entdecken. 

Erster  Ti/ptt.%,     Woiframsftttre  (Tunfj$fkpie). 

Ich  bezeichne  mit  diesem  Namen  alle  Salze,  deren  Porrad 
durch 

WO^R,  +  oder  ohne  nHj  0 
ausgedrückt  werden  kann.     Sulcbe  Salze  siml:  das  woirramsaure 
Katif   Nalrcin,    Baryt  und    die   nieislen  der  unlf>shcht^n  woirram- 
sauren  Salze: 

WO^  K2  +  5  Aq,  WO^  Naj  +  2  Aq,  Ba^  ,  Sr^  ,  Ca, .  Mn,  +  Aq, 
Yj  +  2  Aq,  (Fe,  Mn)2  ,  Fe^  +  3  Aq,  Zn^. 

Ich  kenne  kein  saures  Sal2,  welches  diesem  Typus  angehört. 
Diejenigen  Salze,  wehbe  man  mit  dem  Namen  der  zweifach- wol- 
framsauren  bezeichnet,  haben  eine  andere  Zusammensetzung  und 
enthalten  nicht  dieselbe  Säure  wie  die  vorhergehenden.  Wenn 
man  ti'oj^fen weise  ein  losheb  es  wolframsanres  Salz  in  öberscbfts- 
sige,  mit  Wasser  verdünnte  Salpetersäure  giesst,  so  bildet  sich 
unmittelbar  ein  gallertartiger  Niederschlag.  Giesst  man  aber  im 
Gegen iheil  dieselbe  Quantität  Salpetersäure  tropfenweise  in  das 
wulframsaure  Salz,  so  bildet  sich  der  Niedersclilag  nicht  sogleich. 
Zuweilen  entsteht  er  nacb  Verlauf  von  ffinf  bis  zehn  Minuten, 
manchmal  aber  bildet  er  sieh  durchaus  nicbt 

Es  giebt  eine  WasserslolTverhinthiug  der  Woirramsäure,  die 
diesem  Ty|nis  entsjjricht;  es  ist  dieses  die  gelbe  Saure,  welche 
man  beim  Behandeln  des  reinen  Widframs  mit  Königswasser  er- 
hält, Sie  enthält  WO^H^,  \\idprsieht  einer  Temperatur  von 
20y^,  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  giebt  wahr;?cheinlic.h  ein 
Salz  desselben  Typus  WO^  Am^ ;  es  zersetzt  sich  aber  beim  Ah- 
dam p Ten  und  bildet  zuerst  paravvolframsanres  Ammotnak  (gewöbn- 
liches  zweifacli-woirramsaurcs),  welches  sich  nur  wenig  in  Wasser 
läßt  und  ditrch  Zusatz  eines  grossen  l5d»€iY^dv\i%t.^%  wci  ^m-aiatüak 
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nicht  mehr  in  der  Quantität  aufgelöst  werden  kann,  in  welcher 
es  ursprünglicb  aurgelöat  war.  Diese  wolframsaure  Wasserstoff' 
Verbindung  lässt  beim  Glühen  als  Rfickstand  WO3.  Der  weisse« 
gallertartige  Niederschlag,  welchen  man  erhält,  wenn  man  ein  neu- 
trales wolframsaures  Salz  in  Salpetersäure  giesst,  ist  wahrschein- 
licherweise ein  Hydrat  der  wolframsauren  Wassersloffverbindung: 
WO^  H  +  n  Aq, 

Zweiter  Typus.     Parawolframsäwre  (ParatungHique). 

Unter  diesen  Typus  gehören  alle  Salze,  die  man  mit  dem  Namen 
des  zweifach-wolframsauren  Kali's,  Natrons,  Ammoniaks,  Baryts 
und  Strontians  belegt  hat.  Ich  erhielt  eine  grosse  Anzahl  alka- 
lischer Salze,  die  diesem  Typus  angehören.  Die  Natronsalze  aus- 
genommen, sind  alle  anderen  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 
Bringt  man  letztere  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  lauen  Wassers 
zusammen  und  setzt  eine  sehr  geringe  Menge  verdönnter  Salpeter- 
säure hinzu,  so  lösen  sie  sich  unmittelbar  auf  und  nach  einigen 
Secunden  fällt  ein  Theil  der  Säure  nieder,  während  neue  wolfram- 
saure  Salze  aufgelöst  bleiben.  Es  giebt  wasserfreie  Parawolfram- 
säure  und  zwei  Hydrate  der  parawolframsauren  Wasserstoffver- 
bindung; diese  Säuren  bilden  als  Hydrate  und  im  wasserfreien 
Zustande  mit  Ammoniak  das  parawolframsaure  Salz  letzterer  Oase. 
Ich  habe  folgende  Verbindungen  erhalten,  die  mit  Ausnahme  der 
Säuren  sämmtlich  krystallisirt  waren: 

L    Wasserfreie  Parawolframsaure    W4O12. 

n.    Verbindung  d.  Parawolframsaure 

mit  Wasserstoff  bei  200«  W4O14H4. 

HI.   Dieselbe  Verbindung ,  gefallt       W4  0,4H4  +2Aq. 

IV.  Dieselbe  Verbindung,  gefüllt       W4O14H4  -fSAq. 

V.  Parawolfrarasaures  Ammoniak     W4  0 , 4  Am'^  Hj  -|-  Aq. 

VI.  Parawolframsaur.  Ammoniak  (di- 
morphe Varietät)  W4  0, 4  AniM»  H5  -|-  3  Aq. 

Vfh  Dasselbe  Salz,  in  heissem  Was- 
ser krystallisirt  \\\  0^4  Am i^»  Hj  -|-  Aq. 

VIII.  Dasselbe  Salz,  in  heissem  Was- 
ser krystallisirt  W4  Oj  4  Am,  H     +i  Aq. 

I X.  Wasserstoffverbindung  der  Para- 
wolframsaure, in  heissem  Vf^i^" 
3erkry8taUi9in(r)  W^O^^Xxw^W   -V^K* 
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]L    Parawolfranmüres  Kali  ^^4^1*^'^"    IIj  +;iA(i. 

XL    Amorphes  |jarawolfram&aiir,  Kali  W^  0,  ^  K^     llj  +  >^  A«I- 

XIL   Parawolfrainsanres  Natröii  W^  0 ,  ^  Na ^  H|  +  9  Aq, 

XUL  Para wolframsaures  Natron  W^O, ^Näg    H  +8Ä*|* 

XIV.  Parawojfrainsaures  Ammoniak - 

Kali  W^O^^KMAm^ll'+^Aq, 

XV,  Parawolframsaures  Kali-Natron     \V^0j4K   Na^U+ÖAri. 
XVL  Dassefbe  Salz  ^^t  ^m  Kj  Na|Hi  +  Aq. 

XVll.  Parawolframäaiires  Amraoiiiak- 

Natron  \V^  0 , 4  Naj  AmjHi+  2  Aij 

XWIL  ParawairramsauresKali-Nalron- 

Aminoniak  W^  0| 4  Kj  Naj  Am»/  Dj 

+  4  Ä(|. 
XIX.   Dasselbe  Salz  W^Oi^KNaAiiiillj  +  ^Aq. 

Wenn  mau  diese  Salzt;  bis  ungeßlir  atif  200*^  erhitzt»  so 
Terlieren  sie  ihr  KrysLallwasser;  behaiulelL  maa  sie  dann  niil  Was- 
ser, 50  lösen  sie  sich  auf  und  kryslallisireu  in  ihrer  ursprüng- 
lichen  Form.  Erhitzt  man  sie  aber  bis  Äum.  tloth^luheu,  so  ver- 
lieren sie  allen  WasserslolT,  welchen  sie  enUiallen,  in  der  Form 
von  Wasser;  dann  aber  ist  der  Tiückstand  beim  Glühen  unlös- 
lich in  siediMulem  Wasser. 

So  verhert  das  Naironsalz  XU  9  Aeqnivalente  Wasser  und 
löst  sich  darauf  uoniitlelhar  in  einer  sehr  geringen  Menge  Was- 
ser auf.  Verjagt  man  auch  noch  Uj  0|,  was  ihm  bleibt,  eine 
Quanlilät,  die  ungefähr  5  Tausendtlieilen  entspricht,  so  wird  es 
in  siedendem  Wasser  unlöslich.  Nach  lange  Zeit  fortgesetztem 
Sieden  löst  sich  jedoch  eine  geringe  Menge  auf. 

Die  wolframsauren  Ammoniaksalze  V,  Yf,  VH  und  VIII  bil- 
den das  gewöhnlich  für  zweifach- wolfrarasau res  Ammoniak  gehal- 
tene Salz.  Durch  fortgesetztes  Sieden  gehen  diese  Salze  in  den 
Typus  der  Metawolframsäure  über 

Dasjenige  Salz ,  welches  sich  beim  Sieden  des  wolframsaureu 
Kali*s  oder  Natrons  mit  einem  Ammoniaksatze  bildet,  ist  nicht, 
wie  Wo  hier  angiebt»  zweifach -wolframsaures  Ammoniak,  son- 
dern ein  Doppelsalz, 

Das  zwei  fach- wolframsaure  Ammoniak  habe  ich  nicht  unter- 
LSUcht,  Anthon  giebi  ihm  die  Formel: 

U  WO^Sr-hH  +  %^^* 


Lairent:  lieber  die  wolfransaaren  Salze.  123 

Durch  doppelte  ISerselzung  mit  einem  Ammoniaksalze  und 
salpetersaurem  Strontian  erhielt  ich  zwei  krystallinische  Nieder- 
sdilige  TOD  yerschiedenem  Aussehen,  welche  beide  Ammoniak 
eotbielteo.  Die  folgenden  Salze  V,  X  und  XIV  scheinen  isomorph 
zu  sein,  dasselbe  gilt  auch  von  XVI,  XVIII  und  XIX. 

Die  Salze  Xu,  XIII  und  XV  bieten  sehr  bemerkenswerthe 
Formen  dar. 

Das  Naironsalz  Nay»  H}  +  9  Aq  und  das  Doppelsalz  K  Na,  H 
-f  8  Aq  krystallisiren  beide  in  schiefen  Prismen  mit  schiefwink- 
liger Grundfläche.  Sie  sind  beide  mit  zahlreichen  Facetten  ver- 
sehen, die  genau  correspondiren ;  die  Basis  beider  ist  von  perl- 
mutterartigem Ansehen,  sie  spalten  sich  leicht  in  der  Richtung 
der  Basis.  Zwei  Facetten,  die  sich  an  beiden  Krystallen  ent- 
sprechen, sind  ^eichmässig  gestreift.  Das  Auge  vermag  diese 
Kr]fstalle  nicht  von  einander  zu  unterscheiden,  die  Winkclm^ssung 
bietet  aber  die  sonderbarsten  Resultate  dar.  In  der  That  ist 
die  Hälfte  der  entsprechenden  Winkel  dieser  beiden  Krystalle 
merklich  gleich,  während  die  andern  gänzlich  verschieden  sind. 

Es  könnte  scheinen,  als  wären  die  beiden  Salze  unter  der 
Gestalt: 

W,0,,Ny     IIf  +  8Aq, 

W^Oj^KNajH  -j-8Aq 

isomorph,  ein  Atom  Wasser  aber  zum  ersteren  Salze  hinzugefügt, 

stelle  sich  auf  die  eine  Seite  der  Gruppirung  der  Molecöle,  ohne 

seine  allgemeine  Harmonie  zu  stören. 

Das  Salz: 

W^NajH  +  SAq 

ist  von  demselben  Aussehen  wie  die  vorhergehenden,  auch  fast 
mit  denselben  Abänderungen  und  derselben  Spaltbarkeit;  ich 
konnte  aber  seine  Winkel  nur  oberflächlich  messen.  Es  scheint 
übrigens  dem  schiefen  rhombischen  Prisma  anzugehören. 

Die  Form  und  die  Zusammensetzung  dieser  drei  Salze  er- 
innert mich  an  die  des  Natron- Kalk-  und  Natron-Kalk-Hesotyps. 
Ich  glaube,  dass  dre  Seltsamkeiten,  welche  man  in  der  Form 
und  der  Zusammensetzung  dieser  Silicate  beobachtet  hat,  ver- 
schwinden würden,  wenn  man  vollkommen  krystallisirte  und  ge- 
messene Proben  untersuchte,  hauptsächlich  aber  wenn  man  das 
y^aßser  mit  der  grösslen  Soi^gfalt  bestimmte. 
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Dritier  Typus,     ßhimcofframsäure  (Metuitmgsikpte). 

Wenn  man  ein  iiarawolfratnsonres  Ammoniaksalr  mehrere 
Stunden  lang  sieden  lässt,  so  setzt  sich  ein  Tiieil  dieses  Salzes 
beim  Erkalten  ab;  verdarapn  man  die  Usnng  fast  bis  zur  Siriips- 
coiisistenz,  so  sctieiden  sicli  grosse  reguläre  Octaeder  ab,  die  in 
Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind.  Dasselbe  Salz  wird  erhallen, 
wenn  man  parawoirramsanres  Ammoniak  mit  einer  sehr  kleinen 
Menge  Salpetcrsfture  bebandelL  Es  mag  sich  ein  Niederschlag 
bilden  oder  nidit,  so  wird  die  litlrirte  Lösung  abgedampft,  aus 
welcher  sich  das  Salz  ebentails  in  Octaedern  abscheideL  Bei 
einem  Versuche  erhielt  ich  dasselbe  Salz  mit  schonen  regulnren 
Prismen  von  120^  gemengt. 

Margueritte  erhielt  beim  Behandeln  des  woirramsauren 
Ammoniaks  mit  Woirramsäurehydrat  gleichralls  ein  in  Oclaedern 
krjslailisirtes  Salz,  die  Zusammensetzung  meines  Salzes  aber 
slinimt  nicht  mit  der  von  Margueritte  autgestellten  Formel 

Diese  Octaeder  geboren  dem  Typus 

an ;  concentrirte  ChlorwaBserstofTsäure  lallt  ihre  Lösung  nicht. 
Beim  Sieden  bildet  sich  ein  gelber  Absatz ,  auf  den  ich  weiter 
unten  zurückkommen  werde ;  Flatinclilorid  erzeugt  einen  Nieder- 
schlag von  Ammoniumplatincblorid  und  die  abgegossene  und  ab* 
gedämpfte  Lösung  giebt  einen  weissen  Absatz,  der,  unter  dem 
Mikruskope  gejiruft,  aus  den  sonderbarsten  und  verscbiedenslen 
KrystaÜen  besteht.  Dieser  Absatz  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  löslich;  die  Aunöslichkeit  dieser  Säure  erklärt  uns,  wes- 
halb gewisse  woltramsaure  Salze  mit  Sauren  keinen  Niederschlag 
geben. 

Behandelt  man  metawolframsanres  Ammoniak  mit  Ammoniak 
und  dampft  die  Lösung  bei  sehr  gelinder  Wärme  ab,  so  setzen  sieh 
von  Neuem  reguläre  Octaeder  ab.  Wenn  man  aber  die  ammoniakali- 
scbe  ,  selbst  sehr  verdünnte  Lösung  sieden  tässt,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  neues  Salz  in  rhomboidiscben  Tafeln  ab  (isowol- 
framsaures  Salz),  welches,  mit  Säuren  behandelt,  sogleich  einen 
reichlichen  Niederscblag  giebt. 

Das  melawolframsaure  Ammoniak   enthält: 
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bis  aof  200^  arwSrmt,  yerlieri  es  5  Aequivalente  Wasser;  beim 
BehandelD  mit  Wasser  löst  es  sich  augenblicklich  auf  und  erzeugt 
Ocia^der. 

Beim  Erbitten  bis  zum  angehenden  Glöhen  lässt  es  als 
Räckstand  wasserfreie  Metawolfrarosäure  W,  0^.  Wenn  man 
diese  wasserfreie  Säure  mit  Ammoniak  behandelt,  so  erhält  man 
isowolframsaures  Ammoniak.  Es  kann  auch  nicht  anders  sein, 
da  das  metawolframsaure  Salz  mit  Ammoniak  ein  isowolfram* 
saures  giebt 

Das  eine  Mal  erhielt  ich  zußllig    ein  in  sehr  feinen  Nadeln 
krystallisurtes  wolframsaures  Kali,  welches  mit  Säuren,  selbst  bei 
Zusatz  von  Alkohol ,  keinen  Niederschlag  gab;  es  enthielt: 
W.OjoKiHt  +3Aq. 

Die  Analyse  wurde  aber  mit  einer  zu  geringen  Menge  Sub- 
stanz ausgeführt.  Dieses  Salz  gleicht  vollkommen  demjenigen, 
fQr  welches  Margueritte  die  Formel: 

5WO,+KO  +  8Aq 
aufstellte. 

Eine  kleine  Menge  dieses  Salzes,  die  mir  von  Margueritte 
lugestellt  wurde,  verlor  beim  Glühen  dieselbe  Menge  Wasser  als 
das  meinige. 

Vierier  Typus,    bowolframsäure  (hotungsHque). 

Das  isowolframsaure  Ammoniak  wird,  wie  ich  so  eben  angab, 
durch  Sieden  des  metawolframsauren  Ammoniaks  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  dargestellt. 

Dieses  Salz  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich;  mit  etwas 
warmem  Wasser  und  einem  Tropfen  Salpetersäure  zusammen- 
gebracht, löst  es  sich  sogleich  auf  und  giebt  einige  Augenblicke 
nachher  einen  gallertartigen  Niederschlag,  welcher  der  Parawol- 
framsäure  ähnlich  ist,  aber  ganz  verschiedene  Eigenschaften 
besitzt.  Behandelt  man  ihn  unmittelbar  darauf  mit  Ammoniak, 
so  bildet  sich  wieder  isowolframsaures  Salz. 

Das  Ammoniaksalz  giebt  beim  Glühen  wasserfreie  Isowol- 
framsäure Wj  0«.  Wenn  man  die  letztere  mit  Ammoniak  be- 
handelt, so  bildet  sich  in  rhomboldischen  Tafeln  krystallisirtes 
isowolframsaures  Sabs;  beim  Sieden  mit  überschüssigem  Ammoniak 
bildet  adi  kein  parawolßramBWueB  Salz.    Beim  lim%nsk»G^  \ivb 
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auf  200^  bildet  Bich  ein  anderes  Salz»  das  demselben  Tjpus  an- 
geljürt  und  auf  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  in  das  frühere 
üb ergeh U 

Lässt  man  Iropfen weise  eine  Auflüsung  von  parawolfram- 
saurem  Nalron  in  einen  grossen  üeberscbuss  von  siedender  Chlor- 
wasserstülfsriure  fallen,  so  erzeugt  sieb  ein  gelber  Meder-scblag» 
der  dem  älinlicli  sieUl,  welclien  man  durch  Behandeln  des  Wol- 
frams mit  Königswasser  erhalt;  er  jtat  dieselbe  Zusammensetzung, 
aber  ganz  verschiedene  Eigenschaften.  Bis  auf  2ü0^  erhitzt, 
verUert  er  die  liälfie  seines  Wassers  und  giebt  beim  Behandeln 
mit  Ammoniak  Isowolframsanres  Ammoniak. 
Wir  haben  also: 

AVasserfreie  1  so  wolframsäure 

Isöwollramsäurehydrat 

Isowolframsäurehyd  rat 

jsowolframsaures  Ammoniak 

isowolframsanres  Ammoniak 

Fünfter  T^pus^     Poificulfruwsüure    (Pottßtmff/stk/u^), 

W^enn  die  aus  dem  Wolfram  dargestellte  gelbe  Wolframsäure 
mit  Ammoniak  behandelt  und  dann  langsam  abgedampft  wird, 
so  setzt  »ich  zuerst  paiawolframsaures  und  darauf  isouolfranj- 
saures  Ammoniak  ab.  Die  abg^^dampfle  Mutterlauge  trennt  sieb 
alsdann  in  zwei  Schichten,  wovon  die  eine  braun  und  sirupariig 
igt*  Die  sirupartige  Scliicht  trocknet  zu  einer  nicht  krystallini- 
sehen  Masse  ein^  die  sich  Jeicbt  in  Wasser  löst*  Sie  scheint 
aus  einem  Dojtpelsalze  des  Ammoniaks  und  des  Eisens  zu  be- 
liehen. Beim  Behandeln  mit  concentrirter  sieil ender  Chlorwasser- 
stoflsäurc  giebl  sie  einen  weissen«  nicht  gelatinösen  Niederschlag, 
welcher  durch  Sieden  nicht  gelb  wird.  Dieser  weisse  Nieder- 
schlag ist  Polywolframsäure, 

Mit  Ammoniak  giebt  sie  ein  leicht  bösliches  Salz,  welches 
beim  Abdampfen  zu  einer  gumuiiäbnlichen  Masse  gesteht.  So- 
wohl die  Säure,  als  auch  das  Ammoniaksalz,  geben  beim  Glühen 
wasserfreie  Polywolfia  in  saure.  Letztere  löst  sich  beim  Behan- 
deln mit  Ammoniak  leicht  auf  und  et^zeugt  wieder  das  gummi- 
ähnliche Salz.  Als  ich  kohlensaures  Kali  mit  einem  grossen 
Veb^fßLhiiBse  an  Wolfram  zusammtiuscUmolz,  erhielt  ich  ein  Ge- 
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Dienge  mehrerer  Salze,  voo  denen  das  eine  in  siedendem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  fast  unlöslich  war,  nicht  krystallisirte  und  dem 
braunen  sirupähnlicben  Ammoniaksalz  zu  entsprechen  schien. 
Ein  anderes  pulverförmiges  Salz  gab  beim  Behandeki  mit  concen- 
trirter  CUorwasserstoffsäure  einen  pulverförmigen,  der  Polywol- 
iramsäure  ähnlichen  Niederschlag,  während  die  sehr  saure  ver- 
dampfte Lösung  prächtige  sechsseitige  Säulen  ausschied,  die  offen- 
bar einem  neuen  Typus  angehören. 

Da  ich  ausser  der  WasserslofiVerbindung  kein  polywolfram- 
saures  Salz  analysirt  habe,  so  gebe  ich  folgende  Formeln  nur 
mit  vieler  Zurückhaltung: 

die  wasserfreie  Säure  W^  O^g, 

das  bei  200<>  getrocknete  polywolframsaure  Salz  W^  0,  |  H^ , 
getrocknetes  polywolframsaures  Salz  W^  Oji  H^  +  ^Aq. 

Ich  gab  an,  dass  ich  beim  Behandeln  eines  parawolfram- 
sauren  Salzes  mit  einer  geringen  Menge  Salpetersäure  ein  Ge- 
roenge Ton  octaedrischem  metawolframsaurem  Salz  und  einem 
andern  Salz  erhielt,  welches  in  grossen,  breiten  Prismen,  deren 
Winkel  120^  betrug,  krystallisirte.  Dieses  Salz  gehört  seinen 
Eigenschaften  nach  ebenfalls  einem  neuen  Typus  an.  Mit  Platin- 
chlorid giebt  es  dieselbe  auflösliche  Säure,  welche  man  aus  dem 
metawolframsauren  Salze  erhält ;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ent- 
steht kein  Niederschlag,  während  das  metawolframsaure  Salz  durch 
dasselbe  gelallt  wird.  Mit  Ammoniak  behandelt,  verwandelt  es 
sich  in  parawolframsaures  Salz.  Chlorwasserstoffsäure  fallt  es 
ebenfalls  nicht.  Margueritte  entdeckte  ein  wolframsaures  Salz, 
von  welchem  er  mir  eine  Probe  übersandte  und  welchem  er  die 
Formel  gegeben  hatte: 

6W0,,  AmO-j-6Aq. 

Dieses  Salz  krystallisirt  unregelmässig  und  ähnelt  einiger- 
maassen  dem  Axinit;  die  drei  Flächen  neigen  sich  gegen  einan- 
der unter  einem  Winkel  von  112^. 

Ich  fand,  dass  dieses  Salz  ein  Doppelsalz  aus  Kali  und  Am- 
moniak ist.  Der  Irrthum  des  Hrn.  Margueritte  rührt  daher, 
dass  er  einen  Niederschlag  der  Wolframsäure,  der  durch  ein 
Kalisalz  erzeugt  worden  war,  anwendete.  Die  mit  alkalischen 
Salzen  erhaltenen  Niederschläge  halten  immer  eine  grössere  oder 
geringere  Menge  der  Base  rarücfc ,  so  dass  man  >  \nn  taii  %^>\x^^ 


«rfcft&m  Jta'wvl 


Am*  «I  rM 

Mta^m.     A3ft  fi<ftlfraflk§avcB  Sabe, 

selbe  «kIa  awli  M  4»  mtmttt 
Weaa  «v  die  Foraela  der 
»4»  »6Me«  die  paravoMiruuaarca  Sabc  fblgesdcrsertab 
drMil  werden: 

IIL     »WO,  +  $?baO  +  HO  +  37Aq. 

XI?.    13(12WO,+  5KO  +  H0+  36 Iq)  +  7  (I2W0, 

+  5AiDO  +  HO  +  36lq). 
XVIIL3rl2WO,  +  5KO+HO  +  i8Aq)+3(12WO,+5>aO 
+  H  0  +  48  Aq)  +  13  (12  W  O,  +  3  Am  0  +  U  0 
+  48Aq;elc 
Ich  balle  mich  bei  diesem  Gegensund  oicbt  femer  auf;  er 
f  eraolassl  micfa  jedocfa,  eioige  Worte  ober  die  Fonnel  der  Eisen- 
cfanflre,   Eiseacyanide  ood  der  koallsauren  Salze  zo  sageo.    Die 
Cjanfire   oolersebeiden    sich   ihren  EigenscbafteD  nach  so   sehr 
f  on  den  Eisencyanuren,  dass  man  nothweodigerweise  diese  Salze 
za  ferscbiedenen  Typen  rechnen  muss. 
Ich  nehme  zwei  Typen  an: 
1)  den  Typus  Cyanfir        =  C  NR; 
*i;  den  Typus  Faracyanür  =  Cj  N, ,  K,. 

In  dem  leizteren  ist  R,  constant,   diese  Zahl  ist  aber  die 
Summe  verschiedener  Bruchzahlen. 
Ho  hat  man: 
Fcrrocyanwasscrsloffsäurc  C^Nj,  F|Hf 

Ferrocyaukalium  ^jN,,  F|Kf  +  2Aq, 

Ferrocyannalrium  Cj  N , ,  F|  Nj  +  8  Aq, 

F«Tocyankalium  -  Daryum  C^  N^ ,  F|  K|  Ba, 
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Ferrocf ankalium -  Eisen- Baryom  C,  N, ,  F)  K^  Fe, 

lösliches  Berlinerblau  C«  N^ ,  F{  K|  f,     . 

gewöhnliches  Berlinerblaa  ^2  N, ,  F|  {^  -f  2  Aq» 

Ferridoyanwass^rstoffsdure  ^2^s>  ^H, 

Ferridcyaiikalium  ..  C^  N^»  fK, 

Turnbuirs  Blau  C^N^,  fF, 

Silber-KnallsSure  (Äcide  argentofulm.)  C^  N  X,  Ag  H, 
knallsaures  Kali  (Ac.  fiäminate  depat.)  C2  N  X,  Ag  K, 
knallsaures  Silberoxyd  (Ac.  fiJm.  d^arg,)  C^  N  X,  Ag  Ag. 

Das  cyansaure,  knallsaure  und  cyanursaure  Silberoxyd  wer- 
den durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 

(CNO  +  AgO),  (C,  N,  O2  +  2  AgO),  (C,  N,  0,  +  3  Ag  0). 
Derartige   Formeln    gestatten    uns   aber  nicht    einzusehen, 
warum  das  mittlere  GUed  mit  Heftigkeit  explodirt,  während  den 
beiden  andern  diese  Eigenschaft  abgeht. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Producta  der  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure auf  organische  Substanzen  und  welche,  wie  das  Pyr- 
oxylin,  die  pikrinsauren  und  nitrobenzo^sauren  Salze,  durch  den 
Schlag  oder  durch  Erwärmen  detoniren,  X,  oder  N,  O4  enthalten. 
Da  die  knallsauren  Salze  durch  Salpetersäure  und  Alkohol  ent- 
stehen, so  kann  man  mit  Gerhardt  annehmen,  dass  sich  der 
Sauerstoff  darin  als  N,  O4  befindet  Femer  sehen  wir,  dass  die 
knallsauren  Salze,  die  zu  demselben  Typus  wie  die  ParacyanQre 
gehören,  einen  Theil  der  Base  in  einem  Zustande  enthalten,  in 
weldiem  sie  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nadige- 
wiesen  werden  kann. 


XV. 

Bemerkungen  zu  H.  Rose's  Urtheil  über  das 
Umenium. 

Von 


In  Poggendorff's  Annalen,  1847,  Nro.  6,  findet  sich  ein 
Aulsata  von  H.  Rose  über  die  Zusammensetzung  des  Uranotan- 
uls,  in  welchem  der  geehrte  Hr.  Verfasser  auch  daft  ttm^tMim 
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beii'ilirl  iin^f  ihhm  die  Ansicht  aussiiricht ,  dass  dasselbe  kein 
eigetillnlmJidies  Metali,  sondern  ein  Gemenge  von  Niobium  und 
Wolfram  sei« 

Da  ich  bei  der  in  diesem  Journale,  1847,  Nro.  8,  enthaltenen 
zweiten  ForlsetzuDg  iiieincr  llnteräucbungcn  über  das  llmenitim 
nofb  nidil  milder  eben  erwäholen  Ansic!*t  14  ose 's  bekannt  sein 
konnte,  so  sehe  icb  mich  genothigt,  dieselbe  nocli  nachträglidi 
zu  beleneliten. 

Es  ist  sebr  waljr,  dass  Niobium  nud  llmenittm,  so  wie  ihre 
Verbindungen,  grosse  Aelinliehkeit  mit  einander  haben. 

Das  s|iec.  Gewicht  der  Sänren  beider  Metalle  ist  nahe  gleich, 
nämlicb:  3,1)5  und  4,1  —  4,3. 

beide  metallische  Säuren  werden  beim  Glühen  vornbergetiend 
gelb. 

Beim  Glühen  in  WasserstolTgas  nehmen  sie  eine  graue 
Farbe  an, 

Die  Hydrale  beider  Säuren  bilden  Stücke  mit  glänzendem 
llrucbe.  Dieselben  nehmen  in  OenTihrung  mit  Zink  und  Säuren 
eine  hlaugraue  Farbe  an, 

Salzsäure  scldägt  beide  Sänren  aus  ihren  alkalischen  Lö- 
jiUingen    fast  vollständig  nieder. 

Beide  Süuren  treiben  beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron 
u^he  gleiche  Mengen  Kolilcnsänre  aus ;  Emensäure  28,0  p«  C, 
Niobsäure  29,4  p.  C. 

Dieser  merkwürdige  Umstand  erklärt  sich  dadurch «  dass 
Niobsäure  2  Atome  Kohlensänre  austreibt,  also  ein  basisches  Na- 
tronsafz  bildet ,  v^'ährend  Ilmensäure  nur  1  Atom  Kohlensäure 
austreibt. 

Die  Natronsalze  beider  Säuren  sind  sich  äusserhch  täuschend 
ähnlich.  Sogar  ihr  Wassergebalt  dilTerirt  nur  wenig  und  beträgt« 
da  das  tuobsaure  Natron  7  Atome,  das  ilmensäure  Natron  dagegen 
iiftr  6  Atome  Wa«wr  enthalti  bei  eisterem  29,Ö  p.  C^  bei  laute- 
rem 28,9  p.  C. 

So  weit  stimmen  die  Eigen  schalten  beider  Säuren  und  ihrer 
Verbindungen  übercin;  werfen  wir  jetzt  einen  Dlick  auf  ihre  Ver- 
schiedenheiten. 

1)  Schon  das  Lulhrohrverhallt»ii  beider  Säuren  ist  aulTallend 

verschieden.     Niohsänre   gieht  nämlich  mit  Phosphorsah  in  der 

mreti  Flamme  ein  blaues  Glas.     Ilmensäure  dagegen  giebt  sd- 
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wohl  mit  Borax  als  mil  Pbospborsah  in  der  inneren  Flammo- 
farblose  Gläser.  —  Ich  habe  zwar  oft  Säuren  aus  aranotantal-t 
ähnlichen  MineraHen  und  ans  Pyrochlor  unter  den  Bänden  gehabt, 
die  das  Phosphorsalz  blau  oder  braun  färbten,  diese  Säuren  wa- 
ren aber  natörlicb  keine  reine  Umensäure.  Sie  waren  Gemenge 
aus  llmensäure  und  Niobsäure,  vielleicht  auch  mit  Pelopsäure. 
Durch  Umschmelzen  derselben  mit  seurem  schwefelsaurem  Am- 
moniak und  Behandeln  des  Hydrats  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, wie  ich  diess  schon  früher  angegeben  habe,  konnten  sie 
aber  stets  leicht  dahin  gebracht  werden ,  dass  sie  des  Phosphor- 
salz nicht  mehr  blau  färbten.  Schwieriger  war  es,  durdi  diese 
Behandlung  der^  llmensäure  eine  Substanz  zu  entziehen,  die  dem 
Phosphorsalze  einen  schwaclien  Stich  in's  Bräunliche  gab  und 
welche  Substanz  vielleicht  Pelopsäure  ist.  Diese  bräunliche  Fär- 
bung war  aber  stets  so  unbedeutend,  dass  sie  erst  bemerkbar 
wurde,  wenn  man  die  Perle  gegen  eine  weisse  Unterlage  hielt. 
Wenn  man  dagegen  das  Phospkorsalz  mit  llmensäure  übersättigt 
und  zwar  auf  die  Weise,  dass  ein  Theil  der  Säure  ungelöst 
bleibt,  so  nimmt  dieser  ungelöste  Tbeil  in  der  innern  Flamme 
eine  graublaue  Färbung  an ,  eben  so  wie  die  Säure  beim  Glühen 
in  Wasserstoffgas.  Das  diese  ungelöste  Säure  umgebende  klare 
Glas  zeigt  sich  aber  farblos. 

Die  Säure,  welche  Rose  aus  Uranotantal  abschied,  färbte 
das  Phosphorsalz  blau;  sie  enthielt  also  offienbar  Niobsäure. 
Hieraus  kann  abernicht  gefolgert  werden,  dass  auch  reine  Ilmen- 
slnre  das  Pbosphorsalz  färben  müsse.  Im  GegentheiT  ist  dieses 
verschiedene  Verhalten  der  einfachste  und  am  leichtesten  wahr- 
nehmbare Beweis  der  Verschiedenheit  beider  Substanzen  und  der 
Unhaltbarkeit  von  Rose^s  Behauptung,  dass  die  llmensäure  ein 
Gemenge  von  Wolframsäure  und  Niobsäure  sei.  Denn  wie  wäre 
es  möglich,  frage  ich,  dass  ein  solches  Gemenge  das  Phosphor- 
salz nicht  iärbe,  da  doch  jeder  der  einzelnen  Gemengtheile  das 
Phosphorsalz  stark  färben  müsste? 

2)  Wenn  man  Chlorniobium  in  Salzsäure  löst,  die  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt  und  sie  hierauf  mit  Zinkblech  in  Berührung 
bringt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  schön  blau.  Erst 
nach  längerer  Einwirkung  des  Zinkes  wird  die  Färbung  zuerst 
schmuzig  blau,  dann  braun.  Zuletzt  fallen  braune  Flocken  aus 
der  Lösung.    Wenn  man  dagegen  Chlorniobium  au{  d'\«s>db^NK^V$^^ 
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behandell,  so  entsleht  keine  blaue  Färbung  der  Lr>siing.  Die 
Flüssigkeit  wird  sogleidi  braun ,  antrHi^licb  liiblbraun ,  später 
dimkeibrann.  Zuletzt  fallen  brauii6  Flocken  aus  der  Lusung, 
Auch  diese  Eeaction  beweist  iiidiL  allein  die  Verscliicdcnlieit  von 
Niobium  und  IJmciiium,  sondern  and»  die  Abwesenbcit  von  Wal- 
frani  in  der  von  mir  tmlersndUen  Ilmensänre* 

3)  Niobsäure- Hydrat,  dargestellt  dmxh  Fällen  von  niobsau- 
rem  Natron  mit  Salzsäure,  löst  sid»  leicht  und  vollständig  in  con- 
centrirter  wanner  Schwefelsäure  auf.  Diese  [^6siing  kann  bis  lu 
einem  gewissen  Grade  mit  Wasser  verdünnt  werden,  ohne  dass 
sich  schwefelsaure  Niobsäure  absdieidet. 

Ilmensäure -Hydrat  löst  sich  nidit  in  concentrirLer  warmer 
Sdiwerelsäure  auf.  Beim  Verdünnen  der  sauren  Masse  mit  Was- 
ser bleibt  die  schwefelsaure  Ilmensäure  als  durchscheinender  Klum- 
pen ungdüsL 

4)  Saures  schwefelsaures  Niohsünre-Natron  löst  sich  in  we- 
nig Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  filtrirl  werden  kann. 
Zusatz  von  mehr  Wasser  scheidet  schwefelsaure  Niobsäure  ah. 

Saures  schwefelsaures  Ilmensäure -Natron  wird  sdion  durch 
weni»;  Wasser  zerlegt,  unter  vollständiger  Abscheidnng  der  schwefel- 
sauren Ilmensäure. 

5)  Schwefelsaure  kalihallige  Niobsäure,  dargestellt  durch 
Sclimelzen  von  Niobsäure  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und 
Auswaschen,  lost  sich  im  feuchten  Zustande  leicht  und  volbtän- 
dig  in  warmer  concentrirtcr  Salzsäure  auf«  Diese  Lösung  kann 
mit  Wasser  verdünnt  werden,  ohne  dass  sich  die  Säure  aus- 
scheidet, Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali  scheidet  schwefelsaure 
Niobsäure  al^ 

Schwefelsaure  kalihaltige  Ihnensäure  ist  auch  im  feuchten 
Ziislanüe  ganz  unlöshch  in  concentrirter  warmer  Salzsäure. 

Dagegen  löst  sich  schwefelsaure  Ilmensäure,  dargestellt  durch 
Schmelzen  von  Ilmensäure  mit  saurem  schwefelsaurem  Ammoniak 
und  Auswaschen  mit  weniy  Wasser  leicht  und  vollständig  in  con- 
centrirter  warmer  Satzsäure  auf.  War  die  sdtwefelsaure  Ilmen- 
säure zu  lange  gewaschen  und  dadurch  ein  zu  grosser  Tbeil  in 
Uydrat  nmgewanddt  worden,  so  verherl  sie  dadurch  ihre  Löslich- 
keit in  Salzsaure,  indem  das  Ilmensäure- Hydrat  unlöshch  ist  in 
dieser  Süure, 
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0)  Verschieden  sind  dieFSrbungeu  der  NiedersehUge,  welche 
Galläpfdünctur  und  RaliumeisencyanQr  in  Lösungen  von  ilmen- 
saureni  und  niobsaurem  Natron  hervorbringen.  Die  NiederscblAge 
der  Ilmensäure  haben  nämlich  Nflancen,  in  denen  die  braune 
Farbe  vorwaltet  Die  Niederschläge  der  Niobsäure  sind  orange 
und  roth.  Rose  erklärt  freilich  diese  Verschiedenheit  durch  einen 
VITolframgehalt  der  von  mir  untersuchten  Säure.  Dem  kann  ich 
aber  nicht  beistimmen.  Die  von  mir  untersuchte  Ilmensäure  konnte 
kdne  Wolframsäure  enthalten  aus  folgenden  GrOnden: 

a)  Weil  sie  mit  Phosphorsalz  farblose  Gläser  gab; 

6)  weil  die  Lösung  ihres  Chlorids  durch  Zink  nicht  blau  ge- 
färbt wurde; 

c)  weil  sie  ein  Chlorid  gab,  welches  eine  licht  schwefelgelbe 
Farbe  hatte  und  aus  dem  durch  Erhitzen  kein  rothes  Wol- 
framclilorid  abgetrieben  werden  konnte ; 

d)  weil  beim  Digeriren  ihres  Hydrats  mit  Schwefel-Ammonium 
keine  Spur  eines  Schwefelmetalls  ausgezogen  wurde.  Auch 
Aetzammoniak  zog  aus  dem  Hydrate  keine  Spur  Wolfram- 
säure aus. 

Demnach  betrachte  ich  die  verschiedene  Färbung  obiger  Nieder- 
schläge ebenfalls  als  einen  Beweis  der  Verschiedenheit  von  Niobium 
und  llmenium. 

7)  Verschieden  und  zwar  sehr  bedeutend  verschieden  sind 
endlich  die  Atomgewichte  beider  Metalle,  mithin  auch  die  quan- 
titative Zusammensetzung  aller  ihrer  Verbindungen.  Das  Atom- 
gewicht des  Ilmeniums  beträgt  nämlich  786,59. 

Niobium  aus  Aeschynit,  dessen  absolute  Reinheit  jedoch  viel- 
leicht noch  etwas  zweifelhaft  ist,  da  es  möglicherweise  Pelopium 
enthalten  konnte,  hatte  ein  Atomgewicht  von  1251,53. 

Nach  Rose  hat  das  Niobium  ein  noch  etwas  höheres  Atom- 
gewicht als  Tantal;  es  wäre  also  noch  etwas  höher  als  1331,16. 

Wenn  also  das  llmenium,  wie  Rose  glaubt,  wolframhaltiges 
Niobium  wäre,  so  mösste  sein  Atomgewicht  statt  786,59  ober 
1251,53  betragen.  Es  ist  diess  eine  Differenz,  die  wohl  auch 
för  den  Ungläubigsten  etwas  zu  stark  sein  dürfte. 

Chlorilmenium  enthielt  53,0  p.  C.  Chlor;  Chlorniobium  nur 
41,67  p.  C.  Umensaures  Natron  enthielt  28,39  p.  C.  Natron ; 
oiobs^ura^  Natron  dagegen  nur  21,04  p.  C. 
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Ich  ghtibf .»  ^98  diese  Zahlen  die  VencbiedeDheit  fon  S- 
menium.  und  Niobium  6choa  hinreidiend  dartbun,  und  gehe  im- 
halb  zu  eiaem  andereo  Gegenstände  foa  Roae*a  Abhaadlini 
ober,  nlmlieh  zu  der  Zusanimoiseizung  dee  Uranotantala. 

Rose  erhielt  eine  Parlie  dieses  Minerak,  die  aich  noch  ke- 
sonders  dadurch  auszeichnete,  dass  sie  nicht  mit  Coluoibit  ?e^ 
mengt  war,  von  Bru.  v.  Ssmarski  in  St.  Petersburg.  Diei 
Uranotantal  hatte  ein  •spec.  Gewicht  von  5,626;  6,§i7;  5,614 

Die  Analysen  gaben: 

Metallische  S&nren 

Talkerde 

Kalkerde  mit  Manganox^dol 

Eisenox^dul 

Uranoxyd 

Yttererde 

Kaprcroxjd  

96,84         101,41  90,61. 

Die  metallischen  Säuren  bestanden  aus  NiobsSure  imd  Wol- 
framsäure.  Rose  bemerkt  jedoch,  dass  sich  diese  Wolframsiure 
von  der  Niobsäure  nicM  durch  Schwefel -Ammonium  trennen 
Hess  (?). 

Der  von  mir  untersuchte  Ylteroilmenit  war  dagegen  gewöhn-* 
lieh  mit  Columbit  verwachsen.     Sein  specifisches  Gewicht  betrug: 
5,398;  5,430;  5,450.     Seine  Zusammensetzung  war: 


M,38 

«»,00 

55,91 

i 

0.8U 

0,79 

0,7» 

i 

0.9i 

I.Oi 

1.88 

% 

15.« 

15,90 

15,«« 

U,I6 

16,70 

16,77 

^ 

9.15 

11,04 

8.36 

r 

nparrn 

Spuren 

Spana 

! 

llmensinre 

61,33 

57,813 

Titans&nre 

1,50 

5,901 

Ger-  and  Lanthanoxyd 

2,273 

Yttererde 

19,74 

18,302 

Uranoxydal 

5,64 

1,860 

Eisenoxydnl 

8,06 

13,613 

Mangaaoxydal 

1,00 

0,330 

Kalkerde 

2,03 

0,500 

TVasser 

_.iö« 

— 

101,01  100,601. 

Es  fragt  sich  jetzt:  Kann  man  R o s e's  Uranotantal  für  iden- 
tisch halten  mit  meinem  Ylteroilmenit? 

Der  Umstand,  dass  der  von  Rose  untersuchte  Uranotantal 
nicht  mit  Columbit  verwachsen  war»  deutet  auf  ein  verschiedenes 
Vorkommen  desselben.  Er  kann  nämlich  nicht ,  wie  der  Yltero- 
ilmenit, mit  Columbit  zusammen  vorkommen.  Der  Uranotantal 
stammt  daher  entweder  aus  einer  ganz  anderen  Grube,  oder  doch 
von  einem  anderen  Puncto  der  Grube,  wo  sich  der  Ylteroilmenit 
uüd  Columbit  zusammen  vorßnden. 


^v 
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Die  zwar  geringe,  aber  constante  und  deutlich  ausgesprochene 
Verschiedenheit  der  specifischen  Gewichte  beider  Mineralien,  von 
5,4  und  5,6,  deutet  auf  eine  constante  Verschiedenheit  ihrer 
Mischung.  Diese  Verschiedenheit  findet  sich  denn  auch  in  dem 
so  Terscbiedenen  Gebalte  beider  Mineralien  von  Urap  und  \}ierr 
erde 

Selbst  wenn  es  sich,  wie  mir  diess  sehr  wahrscheinlich  ist, 
finden  sollte,  dass  die  Forqn  jbeider  Hineratien  übereinstimmt,  so 
wörde  auch  dadurch  noch  nicht  ihre  Identität  erwiesen  sein.  Wir 
haben  an  Columbit  und  Wolfram  ein  naheliegendes  Beispiel ,  dass 
Ewei  Miieralieo  von  gleicher  Form  und  sehr  ähnlicher  äusserer 
Beschaffeobdt  and  chemischer  Constitution  doch  ganz  vorschiedtme 
netaUische  Säuren  enthalten  können. 

Wemi  daher  fiose  fand,  dass  der  Uranotantal  oder  Sa- 
marskit,  wie  er  dieses  Mineral  gegenwärtig  nennt,  Niobsiure  und 
WoUrams&ure  enthalte,  so  folgt  daraus  noch  oicht,  dass  auch 
der  Ttteroilmenit  diese  Säuroi  enthalteii  müsse,  und  »oob  we* 
Diger,  dass  das  llmenium  ein  Gemenge  von  Wolfram  und  Nio- 
biom  ad. 

llmenium  und  Niobium  stehen  sich  allerdings  sehr  nahe. 
Viele  ihrer  Eigenschaften  stimmen  nahe  überein,  andere  aber 
DichU  Eine  Hauptverschiedenheit  beider  Metalle  beruht  in  ihren 
so  Tovchiedenen  Atomgewichten  und  in  der  daraus  hervorgehenden 
Verschiedenheit  der  quantitativen  Zusammensetzung  ihrer  Verbin- 
dungen. Ich  erlaube  mir  daher,  H.  Rose  zu  ersuchen,  die  Ver- 
bindungen der  metallischen  Säuren  ausPyrochlor  und  den  uraoo- 
tantalähnlichen  Mineralien  in  Vergleich  mit  den  Verbindungen  des 
Niobiums  in  quantitativer  Hinsicht  zu  untersuchen.  Wenn  Rose's 
Ansicht  noch  fest  steht,  dass  das  Niobium  ein  grösseres  Atom* 
gewicht  als  das  Tantal  besitze,  so  muss  er  bei  diesen  vergleichen- 
den Untersuchungen  bedeutende  Verschiedenheiten  finden.  Es 
wird  damit  der  erste  Schritt  gethan  sein,  um  Rose's  Zweifel  in 
Betreff  der  Existenz  des  Umeniums  zu  heben. 
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lieber  die  Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt. 

Von 

(Aws  (i.  Berithlcn   d.  Berl.  A(;adeniit\} 

Von  den  vielen  Methoden,  welche  man  schon  seit  langer 
^it  zur  Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt  vorgeschlagen  hat, 
gieht  nur  die  von  Li  eh  ig  genaue  Resultate.  Sie  ist  indessen 
mit  einigen  Unannehmlichkeiten  verknöpll  und  erfordert  viele 
Vorsichtsmaassregeln* 

Die  Scheidung,  weiche  der  Verfasser  vorschlagt,  beruht  darauf, 
dass  in  einer  Aullösung  von  Kobaltoxyd^  welche  freie  Chtorwasser- 
stoffsäure  enthält,  die  ganze  Menge  des  ftlelalls  »icli  verniittdst 
Ctjlorgases  in  Superchlorid  ven^andeJt,  während  das  Chlornicket 
sich  dadurch  in  einer  sanren  Auflösung  nicht  verändprt. 

Die  Methode  ist  folgende:  Man  lust  beide  Metalle  in  Chlor- 
wassers tolfsäure  auf;  die  Auflösung  muss  eine  hinreichende  Meng^ 
von  freier  Säure  enthalten»  Man  verdünnt  sie  darauf  mit  vielem 
Wasser  und  leitet  durch  die  Auflösung  mehrere  Stunden  hin- 
durch einen  Strom  von  Chlorgas,  damit  die  t'^lilssigkeil  ganz  da- 
mit gesättigt  ist.  Man  setzt  darauf  kohlensaure  Baryterde  im 
Ueberschuss  tiinzu,  und  unter  öfterem  Umschutteln  und  Umrühreu 
lässt  man  das  Ganze  in  der  tvälte  12  bis  1^  Stunden  stehen. 
Das  gefällte  Kobaltsuperoxyd  mit  der  überschfissigea  kohlensauren 
Bar}ierde  werden  mit  kaltem  Wasser  auigesüsst,  in  heisser 
Chlorwasserslollsiiure  aufgelöst»  nach  Entfernung  der  ßaryterde 
vermiltelsl  Schwefelsäure  wird  aus  der  Auflösung  das  KobaJloxyd 
durch  KaiihydratanOösung  gef^illt  uud  nach  dem  Aussüssen  und 
Trocknen  in  einem  Plalin-  oder  f*on;cllautiegeI  mit  WasserbtoO"- 
gas  reducirt. 

Die  vom  Kobaltsu|ierox}d  ahfillrirte  Flüssigkeit  ist  rein  grun< 
Sie  ist  voUkounnen  frei  von  jeder  Spur  von  Ivolialtoxyd.  Nach 
WegschatTung  der  ßaryterde  vermittelst  Schwefelsäure  wird  das 
Nickeloxyd    durch  Kalihydrat    gelallt.     Diese    oder    eine  ähnliche 
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Methode 'kann  anch  mit  Vortheil*  angewandt  werden,  um  Nickel 
und  Kobalt  im  reinsten  Zustande  darzustellen. 


XVII. 

AuffindaDg  eines  Sodagehaltes  in  der  rohen 
Pottasehe. 

PagensCecber  Teröflentlicht  in  den  Mittbeilungen  der  natur- 
forschenden Gesellschaft  in  Bern  No.  65  ein  Verfahren,  auf 
einfache  und  schnelle  Weise  eine  Vermischung  der  Pottasche 
mit  Soda  zu  entdecken.  In  der  unverfälschten  Pottasche  befindet 
sich  als  gewöhnliche  Verunreinigung  meist  nur  schwefelsaures 
Kali  (und  Chlorkalium);  eine  gesättigte  Auflosung  des  schwefel- 
sauren Kaii's  ist  (wie  diess  bei  Tiden  Salzen  der  Fall  ist)  im 
Stande,  noch  seh wefUsapres  Natron  in  beträchtlicher  Menge  auf- 
zulösen. Diese  Eigenschaft  benutzt  nun  Pagenstecher  zu 
seinem  Untersuchungsverfahren.  Es  wird  ein  bestimmtes  Gewicht, 
etwa  1  Loth,  mit  Wasser  Übergossen  und  so  lange  mit  Schwefel- 
säure versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  sauer  reagirt;  die  Flüssigkeit 
wird  zu  Trockne  abgedampft,  der  Rückstand  geglüht  und  gewogen. 
Die  zerriebene  Salzmasse  wird  in  einem  graduirlen  Cylinder  mit  dem 
sechsfachen  Gewichte  einer  concentrirlen  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kali  Übergossen  und*  umgerührt,  die  Flüssigkeit  mit  einem 
Heber  von  dem  Bodensatze  abgezogen  und  von  Neuem  eine  gleiche 
Menge  schwefelsaure  Kalilösung  auf  den  Rückstand  gebracht.  Nach 
einiger  Zeit  wird  der  Rückstand  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht, 
der  Trichter  während  des  Filtrirens  bedeckt,  das  Filter,  nach- 
dem es  völlig  abgetropft  ist,  feucht,  und  sodann  bei  100°  ge- 
trocknet gewogen.  Die  Differenz  ist  das  verdunstete  Wasser 
der  Lösung  des  schwefelsauren  Kali*s,  deren  Concentration  bekannt 
war.  Man  weiss  daher,  wie  viel  von  dem  Salze  in  dem  verdun- 
steten Wasser  gelöst  war;  diese  Menge  wird  von  dem  Gewicht 
des  Salzrückstandes  abgezogen.  War  die  Pottasche  frei  von  Soda, 
so  muss  das  Gewicht  des  jetzt  rückständigen  schwefelsauren  Kaii's 
gleich  dem  zuerst  erhaltenen  sein.  War  Natron  in  der  Pottasche, 
so  ist  diess  ab  schwefelsaures  Natron  fortgeführt*)  das  Oe^mäciV.  ^^ 
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ersten  Salzriickslafidcs   hat   sich   dailurcli  vermindert.     Der  Ver- 
lust dient  dazu,  um  das  Gewicht  der  arifanglid)  vorbaDdenen  Monge 
vüh  Soda  lu  berechnen;   war  der  Verlust  V,    so  ist   die  Mei 
der  Soda  887,2  (Na  S)  :  662,2  (Na  C)  =  V  :  x. 

Hierbei  ist  jedodi  zu  berücksichtigen,  dass  znm  Vermischen 
der  Pollasche  durch  Soila  eioe  soJclie  angewendet  wird,  welche 
etwa  20  p.  G.  schwefelsaures  Natron  enthalt  Ehe  man  jene  W5- 
gouf^en  anführt,  llmt  uian  wohl«  daB  gpccißsche  Gewicht  der  ab- 
gelaufenen Lt}sung  von  scbwerelsameni  Kali  zu  prüfen;  ist  es 
dasselbe  wie  vorher,  so  kann  sie  nichts  aufgenominen  haben; 
hat  sie  scliwefelsaures  Natron  aufgenommen,  so  ist  Sire  Didiüg- 
keit  oatürlich  gestiegen« 


XVIIL 

Üeber  die  Ziisaniiiiensetzun;^^  des  küastlicheo 
Aveiituriiis  aus  der  Glasfabrik  von  Bigaglia 


in  Venedig* 


Von 

€?.  Kersien, 

Professor  der  jinAlyt.  Clieuiie  in  Freiberg, 

Herr  Wolf,  Direclor  der  Glasfahrik  in  Adorf  bei  Winler- 
herg  in  Böhmen,  übergab  mir  ein  Stück  des  oben  bemerkten 
künstlichen  Avenlurins,  um  seine  Zusammensetzung^  zn  ennitleln. 
—  Die  Hauptmasse  des  künstlichen  Aventunns  besieht  aus  einer 
blassgelben  Glasmasse,  die  in  ziemlich  starken  Spliilern  norli 
durchsichtig  ist  —  Darin  hegen  fein  zerlbeilt  kleine  rollic 
Krj'slalle  von  metallischem  Kupfer. 

100  Theile  dieses  Äventurins  wurden  zerlegt  in: 

67,3  Kteselsiuiro, 

9,0  Kalkerdo, 

3,4  Eiserioxvdul, 

2,3  Zijinoxjd; 

1,0  Bleioxvil, 

4,0  niitcilhsilieä  Kupfer. 

7,0  Natron, 

5,3  Kaji 

99,3  Summa 
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Diese  ZosammenBetzung  dieses  Avenlurins  kommt  Töllig  der 
gleich,  welche  Peligot  vor  einigen  Jahren  in  dem  Aveniurin 
derselben  Fabrik  fand.  (Compie$  rendta  XXIl^  547.  Vergleiche 
dieses  Journal,  Band  XXX VUI,  &  329.). 


XIX. 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  der  feuer- 
beständigen Bestandtheile  in  den  organischen 
Körpern  und  namentlich  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  in  denselben  betreffend. 

H.  Rose  berichtete  in  der  Sitzung  der  Berliner  Academie 
über  eine  diesen  Gegenstand  betreffende  Arbeit  des  Hrn.  Hei  ntz. 

Hr.  Hei  ntz  ist  bei  seinen  Versuchen  in  Betreff  der  Aschen- 
analysen zu  derselben  Methode  der  Verkohlung  der  organischen 
Substanzen  geführt  worden,  welche  Hr.  H.  Rose  in  einer  der 
früheren  Sitzungen  der  Academie  als  eine  rationellere  bezeichnet 
hat.  Schon  seit  längerer  Zeit  hat  er  dieselbe  in  seinem  Labora- 
torium angewendet  und  anwenden  lassen  und  es  haben  sich  bei 
diesen  Versuchen  alle  die  Vorzüge  deutlich  herausgestellt ,  welche 
in  jenem  Vortrage  zur  Sprache  gekommen  sind.  Nur  hat  sich 
gefunden,  dass  in  den  Fällen,  in  welchen  die  Asche  kohlensaures 
und  phosphorsaures  Alkali  enthält,  etwas  Kohlensäure  selbst  bei 
der  zum  Verkohlen  angewendeten  niedrigen  Temperatur  verloren 
geht,  indem  sich  nämlich  ein  phosphorsaures  Salz  mit  3  Atomen 
alkalischer  Basis  bildet.  Es  muss  daher  die  aus  der  Menge  Kohlen- 
säure erschlossene  Menge  kohlensauren  oder  organisch  sauren 
Alkali*s  nach  dieser  Methode  zu  gering  ausfallen,  wenn  nicht 
Sorge  getragen  wird,  dass  dieser  Fehler  eliminirt  werde.  Ihn 
dadurch  auszuschliessen ,  dass  man  durch  Kohlensäure  jenes 
phosphorsaure  Salz  wieder  in  das  gewöhnliche  und  in  kohlen- 
saures Natron  zurückzuführen  suchte,  gelang  nicht,  da  bei  den 
Versuchen  sich  herausstellte,  dass  das  pyrophosphorsaure  Natron, 
welches  in  verkohllen  Substanzen  vorkommen  kann,  durch  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  in  saures  pyrophosphorsaures  und  in 
kohlensaures  Natron  zersetzt  wird. 
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Da  tum  anzuueljmeR  ist ,  ih'^s  ilie  plius[)tiorsaureti  Alkali- 
salze,  weld»e  in  solcben  org^iniscbei!  Krirjierii  vorkommen,  die 
organische  oder  gar  kctiilensaure  Satze  enthalten ,  iiiclu  von  sau- 
rer Bescbatrerilieit  sind,  da  sie  aber  andererseits  wegen  der  in 
organischen  Körpern  stets  vorbnndcnen  Kohlensäure  darin  oicht 
in  Form  derer  mit  3  Atooieo  liser  Basis  bestehen  koniien,  so 
schlägt  Ur.  HeiiUz  ?or,  die  Menge  der  Kohlensäure  auf  die 
Weise  zu  bestimmen»  dass  man  die  verkoblle  Masse  der  ürg;i- 
niscben  Substanz  mit  Salzsäure  digerirt,  die  Flüssigkeit  abtillrirt 
und  die  rückständige  Kohle  mit  Wasser  auswäscht  Die  Flüssig- 
keit wird  dann  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand 
scliwach  geglüht.  Darauf  bestimmt  man  die  Menge  Chlor,  welche 
in  der  rückständigen  Salzmasse  enthalten  ist.  Die  Diilerenz  die- 
ser Odormenge  und  der  aus  einer  anderen  Portion  der  organi- 
schen Substanz  erhaltenen  ist  die  der  ausgelriebenen  Menge 
Kohlensciure  aqutvalenle  Menge  Chlor,  Ur,  LIeintz  hat  sich 
überzeugt,  dass  durch  Salzsäure  das  phosphorsaure  Natron  vun 
der  Form  PNa^  auf  die  Weise  ganz  in  das  nach  der  Formel 
FNaj  +  M  lusanimengeselzte  und  in  Chlornatriuni  zersetzt  wird, 
und  dass  beim  Abdampfi'u  der  saureu  Flüssigkeit  und  anhalten- 
dem schwachem  Glühen  des  Rückistiindes  fast  alle  überschüssigo 
Salzsäure  verjag l  werden  kann.  Allein  bei  seinen  Versuchen  er- 
hielt er  dennoch  stets  einen  kleinen  üeberschuss  davon.  Da  in- 
dessen einerseits  die  Menge  des  phosphoi-sauren  Alkali*s ,  die  in 
organischen  Stthstauzen  vorkommen  kann,  sehr  geritig  ist,  an- 
dererseits aber  aus  den  Versuchen  des  Um,  Ueintz  hervorgeht, 
dass  die  nach  seiner  Methode  eihaltenen  Resultate  der  Wahrheit 
am  nächsten  knmmen,  so  hielt  er  sich  für  berechtigt,  dieselben 
allen  bisher  angegebenen  vorzuziehen.  Die  beiui  Glühen  gebildeld 
Pyrophosphorsaure  kann  keinen  Fehler  veranlassen ,  da  dieselbe 
beim  Eindampfen  «1er  sauren  Flüssigkeit  in  die  gewöhnliche  Phos* 
phorsäure  umgewandelt  wird. 

Um  aber  die  ganze  Menge  der  feuerbeständigen  Bestandtheile 
einer  organischen  Substanz  tai  bestimmen,  schlägt  dei'selbe  vor, 
den  Salzsäuren  Auszug  der  Kohle,  mit  der  beim  Verbrennen  der- 
selben zurückbleibenden  Asche  vereinigt,  zur  Trockne  zu  bringen, 
schwach  zu  glühen  und  zu  wägen.  Man  erhält  so  viel  an  Gc- 
mdl  zu  viüL   i\h  die  der  getundeneü  ^ei\^«i  l^öWe^%*Äv\t<i  Sic^ui- 
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valeDte  Menge  Chlor  mehr  wiegt  als  die  Summe  jener  Quantität 
Kohlensäure  und  einer  ihr  äquivalenten  Menge  Sauerstoff.  Es 
ist  daher  von  der  so  gefundenen  Menge  feuerbeständiger  Bestand- 
tlieile  eine  Grösse  a.  0,246  (wenn  a  die  gefundene  Menge  Kohlen- 
säure bezeichnet)  abzuziehen,  wenn  man  die  wahre  Menge  der  in 
der  organischen  Substanz  enthaltenen  feuerbeständigen  Stoffe  fin- 
den will. 

Die  im  Uebrigen  von  Hrn.  Ileintz  zur  Trennung  der  ein- 
zelnen Bestandtbeile  der  Asche  vorgeschlagene  Methode  bietet  nur 
in  sofern  Neues  dar,  als  sie  eine  derartige  Combination  bekann- 
ter Scheidungsmethoden  ist,  dass  dadurch  möglichst  Zeit  und  Ar- 
beil gespart  wird,  ohne  dass  doch  die  Genauigkeit  der  Analyse 
darunter  leidet«  Nur  die  Methode  der  Trennung  der  Phosphor- 
säure von  den  alkalischen  Erden  und  Alkalien ,  welche  er  vor- 
schlägt, verdient  einer  besonderen  Erwähnung.  Da  nach  Mit- 
scherlich's  Versuchen  das  phosphorsaure  Bleioxyd  in  Essig- 
säure unlöslich  ist,  andererseits  aber  Ilr.  Heintz  die  Angabe 
von  Brett,  dass  es  in  Salmiaklösungen  aullöslichse],  nur  in  so- 
weit bestätigt  fand,  dass  eine  kaum  nachweisbare  Spur  sich 
darin  löst,  so  schlägt  derselbe  vor,  die  Phosphorsäure  aus  der 
Lösung  jener  Salze  in  Essigsäure  mittelst  salpetersauren  Bleioxyds 
zu  fällen.  Allein  da  der  Niederschlag  nicht  reines  phosphorsaures 
Bleioxyd  ist,  sondern  stets  Chlorblei  enthält,  wenn  Chlor  in  der 
Lösung  enthalten  war,  so  kann  die  Menge  jener  Säure  nicht  un- 
mittelbar durch  Wägung  dieses  Niederschlages  ermittelt  werden. 
Man  niuss  ihn  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  zersetzen  und  in 
der  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Phos- 
phorsäure mittelst  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  nieder- 
schlagen. 

Bei  den  Versuchen,  welche  Hr.  Heintz  anzustellen  veran- 
lasst war,  um  die  Güte  dieser  Methode  zu  prüfen,  fand  er,  wie 
schon  erwähnt ,  dass  das  phosphorsaure  Bleioxyd ,  wenn  es  aus 
einer  Lösung  niederfallt,  die  Chlor  enthält,  stets  etwas  Chlor  an 
sich  reisst,  welches  durch  das  anhaltendste  Waschen  mit  heissem 
Wasser  nicht  entfernt  werden  kann.  Diess  veranlasste  ihn,  na- 
mentlich daBerzelius  angiebt,  das  reinste  phosphorsaure  Blei- 
oxyd würde  durcli  Fällung  des  Chlorbleies  mittelst  phosphorsauren 
Natrons  erhalten ,  die  Zusammensetzung  der  phosphorsaur^n  Salze 
des  Bleioxydes  einer  neuen  Prüfung  zu  unlerwerteu.    dt  %Vd\VA 
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vier  verschiefleue  Verhiri düngen    desselben   mit  der  gewübnlicben 

dreibasischen  Fliosphorsäure  dar. 

1)  3  PVh^  +  €il*b  +  H  entstcbt,   wenn   eine  kocbendc 

Losung  von  Clilorijkn  durch  einen  Ueberschuss  von  gewöhnlichem 
phf>5|djorsanreni  Natron  gefällt  und  der  enli^tandene  weisse  amorphe 
Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  wird.  Diese 
Verbindung  k>sl  sich  in  verdunnler  Saljjetersäure  leicht  auf»  ver- 
ändert» wenn  sie  geglüht  wird,  vttr  dem  Scb melden  nicht  ihre 
Farhe,  gieht  aber  dabei  Wasser  und  zuweilen  auch  Spuren  von 
Cblorblei  aus.  Vor  dem  Lulh röhre  schmilzt  sie  zu  einer  f*erle, 
welche  beim  Erkalten  die  bekannten  Erscljeinnngen  des  Krystalli- 
sireuä  und  Crglübens  zeigt.  Diese  Verbindung  ist  im  geglühten 
Zustande  eben  so  zusammengesetzt  wie  das  in  der  Natur  vor- 
kommende ßuntbleierz- 

2)  2  P  Ph3  +  €IPb  enlslebl,  wenn  eine  kochende  Losung 
von  Cblorblei  unvolls ländig  durch  pliMsjdiorsatires  Natron  nieder- 
geschlagen wird*  Diese  Verbindung  gleicht  vollkommen  der  vo- 
rigen. Nur  dadurch  unterscheidet  sie  sich  von  derselben  ,  dass 
sie  beim  Erhitzen  weni^  oder  gar  kein  Wasser  abgicht  und  da- 
bei gelb  wird,  welche  Farhe  jedoch  beim  Erkalten  wieder  ver- 
schwindet. Durch  starkes  und  anhaltendes  Glühen  kann  diese 
Verbindung  unter  Veriluchtigung  von  Chlorblei  ganz  in  diejenige 
verwandelt  werden,  welche  in  der  Natur  als  ßuntbleiers  sich  vor- 
findet, 

3)  PPbj  -h  il  erhält  man,  wenn  eine  kochende  Losung  von 
salpelei^aurcm  Bleioxyd  durch  reine  Phosphorsanre  niedergcschla- 
gcQ  wird.  Es  entsteht  ein  schöner,  krystalhni scher,  glänzend  weis- 
ser Niederschlag,  welcher  sehr  leicht  mit  Wasser  ausgewaschen 
werden  kann.  Diese  Verbindung  iarbt  sicti  nicht  gelb,  wenn  sie 
erhitzt  wird»  verli»ert  aber  dabei  ihr  Wasser  und  wird  in  pyro- 
pliosi>borsaures  Bleiuxyd  verwandelt  Vor  dem  Lölhrohre  schmiUt 
sie  leicht  zu  einer  Perle,  welche  jedoch  beim  Erkalten  nicht  kry- 
stallisirt  und  auch  nicht  die  bekannte  Feucrerscheinung  zeigt* 

4)  PPb,  erhalt  man  nach  den  von  Berzelius  und  M li- 
sch er  lieh  iMiir  ausgegebenen  Methoden,  nämlich  durch  Digestion 
des  zuletzt  augefilbrten  Salzes  mit  Ammoniak  und  durch  unvoll- 
ständige Fällung  des  essigsauren  ßleioxyds  mittelst  phosphorsauren 
Nnirons,    Es   lallt   ein  weisser  amorpher  Niederscldag  tu  Boden, 


J 
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der  den  .beiden  zneret  erwihnten  Verbindungen  ganz  ftbnlich  ist 
Er  enthält  jedoch  kein  Chlorbtei.  Beim  Erhitzen  veiiiäil  er  sich 
ganz  wie  die  Verbindung  von  der  Formel  2  '1^  Pb 3  -f-  €1  Pb,  mit  dem 
Dntersdiiede,  dass  er  dabei  natQrlich  kein  Oiiorblei  ausgiebt. 

SchUlgt  man  eine  Lösung  des  salpetersauren  Bleioxyds  mit  ge- 
wöhnliebem phosphorsaurem  Natron  nieder,  so  ßllt  ein  Gemenge  von 
den  beiden  zuletzt  erwähnten  Salzen  zu  Boden.  Fällt  man  dagegen 
eine  Lösong  des  Chlorbleies  mit  saurem  phosphorsaurem  Natron,  so 
fUit  ein  Gemenge  der  unter  9)  und  3)  erwähnten  Salze  nieder. 

'Endlich  giebt  Hr.  Heintz  eine  sehr  bequeme  Methode  zur 
Scheidung  der  Magnesia  von  den  Alkalien  an,  die  er  anch  bei 
seinen  Aschenanairsen  anwendet«  Damach  fällt  man  die  Magnesia 
durch  phosphorsaures  Ammoniak  und  freies  Ammoniak.  Der  Nie- 
derschlag wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen ,  ge- 
glüht und  gewogen.  Das  Filtrat  wird  eingedampft,  um  das  freie 
Ammoniak  möglichst  zu  verjagen,  und  die  noch  heisse  Flössigkeit, 
die  etwas  Chlor  enthalten  muss,  mit  salpetersaurem  oder  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  geiallL  Man  setzt  sogleich  eine  Mengung  von  Am- 
moniak und  kohlensaurem  Ammoniak  hinzu  und  filtrirt  die  Flüssig- 
keit ab,  in  welcher  nun  weder  Blei  noch  Phosphorsäure  in  solcher 
Menge  enthalten  ist,  dass  dadurch  irgend  ein  merklicher  Fehler 
entstehen  könnte.  Die  Alkalien  können  nun  nach  bekannten  Me- 
thoden bestimmt  werden«  Bei  Gegenwart  von  Lithion  ist  diese 
Methode  natürlich  nicht  anwendbar. 


XX. 

Ueber  die  Zasammeiisetziing  des  Ytterotantals 

von  Ytterby  in  Schweden  und  über  die  Natur 

der  in  demselben  enthaltenen  metallischen 

Säure. 

Von 


(Aas  d.  Berichten  d.  Berl.  Academie.) 

Bei  den  früheren  Untersuchungen  über  die  Natur  der  metal- 
lischen Säuren,  welche  man  früher  für  Tantalsäure  hielt ,  hatte  der 
Verf.  dieselbe  in  keinem  andern  Minerale  angelroffeuS^l^  vu  dm 


Literatur. 


Tanlaliten  von  Finnland.  Der  ColiimUit  von  Bodeninais  in  Daienit 
von  Nordamerika  niid  vom  Jlmeoj^ebirge,  so  wiederSamarskiL(llrano- 
lanlaJ)  von  deniselben  Fundorte,  einleiten  entweder  Mengiiogeo  von 
Niob-  und  Pelopsäüre,  oder  Niübsaure  allein»  immer  mit  mehr  oder 
weniger  Wolframsatire  verunrciiiigi ,  aber  keine  Tanlalsäure. 

Dieselbe  Säure  ijjilessen,  welche  sich  in  den  finnischen  Tan- 
talilen  findet,  ist  auch  in  dem  Yüerotanlal  von  Ytterby  in  Schwe- 
den enthalten.  Dinsichllich  des  Verhallens  gegen  Reagenlien  und 
vor  dem  LöLhrohre,  so  wie  aycli  hinsicbllicb  des  sped fischen  Ge- 
wichts, verhalt  sich  die  metallische  Säure  vollkommen  so,  wie  die 
aus  den  Tanlaliten  von  Finnbnd,  Eben  so  hat  das  aus  der  Saure 
dargestellte  Chlorid  ganz  dieselben  Eigenschaften  wie  das  Tantal* 
chlond. 

llr.  Hauptmann  v.  Peretz  Iiat  den  Ytterotantal  von  Ytterby 
analysirt  und  bei  der  Analyse  webenLiicli  dieselben  Resultate  er- 
halteti  wie  Oerzelius  vor  langer  als  30  Jahren. 
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XXI. 

üntersucliungen    über  den   Process    der  eng- 
lischen Roheisenbereitung  *). 

Von 
Ji,  Munsen  und  X«  PIok/Mt. 

Die  Dachstehende  Abhandlung  umfasst  das  Ergebniss  einer 
Experimentaluntersuchung,  welche  wir  im  Auftrage  der  British 
Jaociation  far  the  Advancement  of  Science  ausgeführt  haben, 
um  die  Theorie  der  Eisenhohöfen  mit  Steinkohlenfeuerung,  im 
Gegensatze  zu  den  mit  Holzkohlen  betriebenen  Oefen,  festzustellen. 
Wir  sind  dabei  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  Einer  von  uns  zuerst 
bei  den  Holzkohlenhohöfen  versucht  hat,  von  der  Zusammensetzung 
der  gasförmigen  Ofenproducte  ausgegangen,  deren  Untersuchung 
daher  den  ersten  Theil  unserer  Jjrbeit  ausmachen  wird. 

/•  Pundamentaluntersuchungen. 

Um  die  Zusanunensetzung  brennbarer  Gasgemenge  zu  ermit- 
teln, bieten  sich  zwei  Methoden  dar.  Die  eine,  welche  unter  dem 
Namen  der  eudiometrischen  bekannt  ist,  stützt  sich  auf  eine  ge- 
naue Volumenbestimmung  des  zu  untersuchenden  Gases  und  der 
durch  Verbrennung  mit  Sauerstoff  daraus  erhaltenen  Producte. 
Nach  der  andern  dagegen  werden  die  bei  der  Verbrennung  eines 
Gasvolumens  erzeugten  Verbindungen  in  fester  oder  flussiger  Form 
aufgesammelt  und  unmittelbar  dem  Gewichte  nach  besümmL  Es 
giebt  Fälle,  wo  die  letztere  Methode  erhebliche  Vorzüge  vor  der 
eudiometrischen  darbietet;  allein  bei  der  Untersuchung  coroplicir- 
ter  Gasgemenge,  wie  sie  die  in  den  Schachtöfen  aufsteigende 
Luftsäule  darbietet,  haben  wir  es  far  nothwendig  gehalten,  auf 
die  Gewichtsbestimmung  zu  verzichten,  da  sie  für  diesen  FaU  mit 


*)  Atti  de«  Report  ofthe  British  Association  for  the  Advanee- 
of  ßeimsee  for  1845. 
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einer  Fehlerquelle  behaftet  ist,  die  sich  weder  vermeidea,  noA' 
einer  Correclioti  unterwerfeu  lässL  Wir  werden  später  bei  M 
Betrachtung  über  die  Natur  der  in  den  Schachtr»fen  yorkommo 
den  brennbaren  Gase  anslubrlicher  auf  diesen  Fehler  2uriici;< 
konnnen. 


KrUhche  Bemerhmgeu  üher  die  bei  der  Anali^se  der  Bohoft»- 
gai€  in  Anwendung  qeifrachten  Methoden, 

Die  Zusammensetzung  der  Gichtgaser  welche  die  Basis  alltr 
Hohofentheorien  bildel,  lässt  sich  mit  Genauigkeit  nur  ans  dcj 
Verhältnissen  abieilen,  in  denen  diese  Gase  zu  ihren  Verbrei- 
nnngsproducten  und  2u  der  für  ihreOxjdation  errorderhchen  Sauer- 
stofFnienge  stehen*  Diese  Verhaltnisse  künnen  sowohl  dem  Ge- 
wichte als  dem  Volumen  nach  hestimnit  werden. 

Wo  es  sieb  nm  die  Analyse  eines  Gasgemenges  handelt,  des-  | 
sen  Zusannnensetzung  aus  den  Verbrenn ungsproducten  allein,  ohne  ' 
Bucksicbt  auf  die  Menge  des  zur  Verbrennung  nulhigen  Sauer- 
stolTs,  berechnet  werden  kann,  wo  also  ein  solches  Gemenge  nur 
zwei  brennbare  ßestandtheile  enthalt,  wird  gewiss  Niemand  über 
die  Wahl  der  zu  befolgenden  analytischen  Methode  in  Zweifel 
sein«  Die  Verbrennung  solcher  Gase  durch  glühendes  Kupferoxyd 
giebt  die  Verbrennungsproducte  in  einer  Form»  wie  sie  sich  ganz 
besonders  zu  einer  scharfen  und  bequemen  Gewichtsbeslimmnng 
ei[?ncL  Wo  sich  indessen  diesen  Gemenglheilen  ein  dritter  hin- 
zu gesellt,  der,  wie  es  bei  den  von  uus  untersuchten  Gasgemengen 
der  Fall  war,  die  zur  Verbrennung  nöthige  SauerstolTmenge  als 
gegebenes  Element  für  die  ßerechninig  fordert»  da  wird  diese 
Gewicbtsbesiimmung  eben  so  ungenau  als  weitläutig.  Man  sieht 
sich  dabei  genötlugt,  den  oft  nur  wenige  Centigramme  betragenden, 
durch  die  Beduction  des  Kupferoxydes  bedingten  GewicbtsTerlust 
eines  schweren  Verbrenn ungsrohi-s  durch  Wägnng  desselben  Tür 
und  nach  dem  Glühen  zu  bestimmen ,  und  ist  dabei  allen  den 
FehJer<|uellen  ausgesetzt,  welche  der  verschiedene  hygroskopische 
Zustand,  so  wie  die  durch  ein  längeres  Glühen  bedingte  Gewichts* 
Veränderung  einer  so  bedeutenden  Glasmasse  noth wendiger  Weise 
mit  sich  bringen  muss.  Eine  andere,  nicht  minder  erhebliche 
Fehlerquelle  liegt  in  der  Nothwendigkeit,  das  ganze  zur  Verbren- 
nung der  Gase  und  zur  Condensation  der  dabei  gebildeten  \er* 
brennungsproducte  dienende  System  vor  dem  Beginn  des  Versuchs 
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Bit  Sticksioff  anzufüUeD.  Die  geringste  Menge  Sauerstoff,  welche 
m  dem  Gase  zurückbleibt,  oder  von  dem  porösen  Kupferoxyd  oder 
lern  Condensationsapparate  zurückgehalten  wird,  oder  durch  Diffu- 
sion in  das  Gas  gelangt,  bringt  natürlich  die  grösste  Unsicherheit 
in  derartige  Bestimmungen.  Jeder  dadurch  bedingte  Fehler  muss 
aber  den  Werth  der  erhaltenen  Resultate  um  so  mehr  gefährden, 
ab  sich  seine  Folgen  nicht  auf  einen  Bestandtheil  allein  erstrecken, 
sondern  nicht  minder  auch  auf  den  gefundenen  Werth  aller  übri- 
gen zurückwirken. 

Wir  glauben  den  Werth  der  unserer  Arbeit  zum  Grunde  lie- 
genden Methode  im  Vergleich  zu  der  von  uns  verworfenen  nicht 
besser  hervorheben  zu  können,  als  indem  wir  unserem  Bericht 
einige  kritische  Betrachtungen  über  die  Resultate  anschliessen, 
welche  von  verschiedenen  Beobachtern  bei  der  Untersuchung  der 
Gase  erhalten  worden,  die  in  mit  Holzkohlen  betriebenen  Hoh- 
öfen  sich  bildeten.  Wir  werden  dabei  am  leichtesten  Gelegenheit 
finden,  auf  die  Irrthümer  hinzuweisen,  deren  Quelle  wir  oben 
bezeichnet  haben. 

Es  ist  einleuchtend  ,  dass  die  Zusammensetzung  der  den 
Eisenhohofen  durchströmenden  Gassäule  nicht  unter  allen  Ver- 
hältnissen dieselbe  sein  kann.  Die  Natur  des  Brennmaterials, 
des  Erzes,  des  Zuschlags  >  die  Menge  des  eingeblasenen  Windes 
und  die  Dimensionen  des  Ofens  selbst  üben  dabei  einen  nach 
den  Uoiständen  wechselnden  Einfluss  aus,  der  das  Gesetz,  nach 
welchem  die  chemischen  Processe  im  Ofenschacht  thätig  sind, 
auf  mannigfache  Weise  modificiren  muss.  Erwägen  wir,  dass  die 
wechselnden  Einflüsse,  welche  diese  Veränderungen  des  aufstei- 
genden Gasstromes  bedingen,  im  analog  gelegenen  Querdurch- 
schnitt  des  Ofenschachtes  ein  Maximum  erreichen ,  so  werden  wir 
dessenungeachtet  nun  noch  erwarten  dürfen,  durch  eine  sorgfäl- 
tige Vergleichung  der  Zusammensetzung  des  Gasstromes  aus  ver- 
schiedenen Hohöfen  einen  sichern  Scbluss  auf  das  allgemeine  Ge- 
setz der  grossartigen,  bei  der  Eisengewinnung  in  Betracht  kom- 
menden Processe  abzuleiten.  Einer  von  uns  hat  diess  Problem 
zuerst  in  einer  Arbeit  über  die  Zusammensetzung  der  Gase  des 
Hohofens  zu  Veckerhagen  zu  lösen  gesucht,  ohne  dass  er  es  schon 
damals  wagte,  die  bei  dieser  Gelegenheit  beobachteten  Verhält- 
nisse als  den  Ausdruck  einer  allgemeinen  Theorie  aufzustellen. 
Diese  erste  Arbeit  ist  später  nach  derselben  Methode  mit  überein- 
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stimmenden  ResuKalen  von  Dr,  Scheerer  und  BerKelius  in 
Norwegen  wicdcHioU  worden,  die  sich  durcb  iure  gründliche  Un- 
lersuchimg  ein  bteibeiide^  Verdieiist  auf  diesem  neuen  Felde  der 
metallur^isclien  Forschung  erworben,  da  sieb  aus  der  üebercin- 
blitnniung  ihrer  Versuche  mit  den  in  Deutschland  angestellten  die 
Ailgemeinbeit  des  Gesetzes  ergiebt,  nach  welchem  die  festen  und 
gasförmigen  Producle  der  mit  Holzkohlen  betriebenen  Hoböfen  zu 
einander  in  Wechselwirkung  treten. 

Eine  Vergleicbung  der  zu  Veckerhagen,  so  wie  der  ¥om  Bä- 
rumer  Ofen  erhaltenen  Resultate  wird  diese  Bemerkung  rechtfer- 
tigen. 

Gase  im  Ofen  von  Vetkerliagefl  *),  dem  Volumen  nach. 


Höhl!  über  der 
Form: 

N 

6*2,34     62,35     66.Ä 

13» 
62^7 

«3,80 

8J 
61,45 

64,58 

e 

8,77     11 J  4       3,3f 

3,44 

3,60 

7,57 

5,97 

H.C 

24,20     22,24     25,77 
3,36       3,10       4,04 
1,33       1,27       0,58 

30,08 
2,24 

1,77 

29,27 
1,07 
2,17 

26,99 
3,84 
0,15 

26,51 
1,88 
1,06, 

^           Gase 

im  Ofen  von  Bürum,  dem 

Volumen  nach. 

,    Höhe  über  der 

1         Form:             23'       911^         18 

r              N               64,43      62,b5      t»,20      ( 

i% 

13 
66J2 

10 
64,97 

1             ^ 

22.20      18.21      12,45 

4,2T 

8,50 

5,69 

l  4 

8,(M      15,33      18,57      29,17 
3,97        1,28        1,37        1,23 
1,46       2,53       4,51        1,05 

20,28 
1,18 
3,92 

26,38 
0,00 
2,96. 

*}  Wir  haben,  wie  schon  in  unserem  Berichte  bemerkt,  uis  gend- 
ibtgt  gesehen,  die  Analjseti  ans^  den  in  Fogi;endorff*fi  Annalen  aus- 
führlich mil^Hheiitcn  Versut-hen  neu  zu  berechnen,  da  die  aus  denselben 
dort  at»geletlelcn  Zahlen  fast  durihgehends  mit  Rechnungsfebtern  behar* 
let  sitid.  Änf  die  Timsion  des  Wasserdampfes  in  den  durch  Verbren* 
nanfT  mit  SauersiofT  erhallenen  Gasvolumen  ist  dabei  besonders  Rück* 
Sicht  genommen.  Die  übrigen  Volumina  waren  durch  die  zur  Absorption 
der  ti  bennizten  Kalihydratkugeln  so  vollkommen  entwässert,  dass  Chler- 
caliium  keine  Vi-ränderuog  weiter  darin  hei^irkte.  Die  durch  die  Bil- 
dung der  phosphdrigsauren  Dampfe  bewirkte  Raumvergrösserung  des  N 
haben  wir,  der  gewöhnlichen  Annahme  entsprechend,  durehschniltlich  la^V 
beobachtet.  Diese  (^orrection  ist  in  der  Angabe  der  Versuche  bereits 
enthalten.  Die  öbrigen,  in  der  erwähnten  Abhandlung  mitgetheillen  Zah- 
len bedürfen  ebenfalls  einer  neuen  ßercehnung  nach  den  in  Dolong'i 
Nachlasse  gefundenen  Zahlen  über  die  Verbrennungswarme. 
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Schliesst  man  den  vorletzten  der  Veckerhagener  Versuche  aus, 
bei  welGhom  der  bedeutende  Grubengasgehalt  auf  eine  bei  klei- 
neren Hohöfen  so  häufig  eintretende  Störung  des  Ganges  mit 
Sidiertieit  hinweist,  so  zeigt  schon  ein  flüchtiger  Blick  auf  die 
mitgetbdlten  Analysen,  dass  das  allgemeine  Gesetz,  nach  welchem 
die  Bestandtheile  der  aufeteigenden  Gassäule  sich  verändern,  für 
den  Ofen  vonBänun  und  Veckerhagen  dasselbe  ist.  Bei  beiden  nimmt 
die  Kohlensäure  von  der  Gicht  aus  ab ,  bis  sie  ein  Minimum  er- 
reidit,  am  sich  dann  abermals  zu  vermehren ,  ohne  in  den  bis- 
her untersuchten  Teufen  bis  zu  dem  ursprünglichen  Belang  wie- 
der anzuwachsen.  Bei  beiden  erreicht  das  Kohlenoxydgas  inmitten 
des  Schachtes  ein  Maximum  und  nimmt  von  diesem  Puncto  aus 
nadi  oben  in  einem  grossem  Verhältnisse  ab  als  nach  unten;  bei 
beiden  zeigt  sich  ein  gleichbleibender  und  übereinstimmender  Ge- 
halt an  Grubengas  in  den  oberen  Teufen,  der  in  den  unteren  auf 
einen  gleichbleibenden  geringeren  Gehalt  herabsinkt;  bei  beiden 
endlich  zeigt  der  Wasserstoff  in  den  verschiedenen  Teufen  eine 
vielleicht  durch  Localeinflüsse  bedingte  Unregelmässigkeit. 

Dass  diese  Erscheinungen  in  innen  gleichgelegenen  Räumen 
dar  untersuchten  Oefen  vor  sich  gingen,  wird  wohl  Niemand  er- 
warten« Auch  dürfte  es  gewiss  nicht  schwierig  sein,  den  Ein- 
fluss  der  Ofendimensionen,  der  Materialien  und  der  Windpressung 
auf  die  veränderliche  Lage  dieser  Maxiroa  und  Minima  zu  er- 
mitteln, wenn  uns  durch  fortgesetzte  Arbeiten  auf  diesem  Felde 
ein  reicheres  Material  zu  Gebote  steht.  Wir  halten  es  selbst  schon 
jetzt  f&r  möglich,  die  verschiedene  Lage  dieser  Puncto  in  den 
untersuchten  Oefen  aus  den  bei  dem  Betrieb  derselben  in  Be- 
triebt kommenden  Nebenumständen  abzuleiten.  Allein  wir  glauben 
dieee  Erörterungen,  welche  mehr  der  Rraxis  als  der  Theorie  an- 
gdiören,  fQgUch  hier  übergehen  zu  können. 

Bei  der  grossen  Uebereinstimmung  in  den  Resultaten  der 
unabhängig  von  einander  in  Deutschland  und  Norwegen  ausge- 
führten Arbeiten  muss  es  um  so  mehr  befremden,  dass  eine 
ähnliche,  mit  vielem  Fleiss  von  Ebelmen  am  Hohofen  von 
Oerval  und  Audincourt  angestellte  Untersuchung  auf  Ergeb- 
niaee  geführt  hat,  welche  wesentlich  von  den  unsrigen  abweichen. 
Er  fand  die  Zusammensetzung  der  Gase  des  Ofens  von  Clerva 
in  den  verschiedenen  Höhen  über  der  Form,  wie  folgt: 
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i                    H,C      0,00 
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1                         H      5.82 
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1                     m,m 

mm 

imxoo 

!00,00 

100,00 

100.00. 

Die  10  Vergleich  mit  den  unsrigeii  sehr  bedeutende  Ver- 
schiedenheit dieser  Analysen,  in  welchen  das  Gnihengas  gänzlich 
fehll  und  der  WasserstolTgelialt  bis  auf  6  p.  C.  steigt ,  ist  nicht 
zu  yerkeunen.  Das  mit  der  Theorie  sehr  wohl  übereiDstlmmende 
Verhällniss  des  SlickstalTs  zum  Sauerstoff  in  denselhen,  noch 
mehr  aber  die  grosse  Hegelinässigkeit  in  der  Ab-  und  Zunahme 
der  einzelnen  Bestandtheile  scheint  in  der  That  jede  iweirelnde 
Kritik  über  den  Werth  dieser  Analysen  uumöghch  machen  zu 
wollen»  Auch  ist  Herr  Ehelmen  so  sehr  von  ihrer  exdusivea 
Richtigkeit  überzeugi  gewesen,  dass  er  es  nicht  für  n5thig  ge- 
hallen bat«  der  weitläufigen  Arbeiten,  welche  vor  ihm  über  den- 
selben Gegenstand  in  Deutschland  ausgeführt  worden  sind,  zu 
en^^ähnen,  geschweige  denn  die  Verschiedenheiten  zwischen  den 
seinigen  und  diesen  früheren  zum  Gegenstand  einer  Erörterung  zu 
madien* 

Die  Analysen  Ebelmen's  unterscheiden  sich  zunächst  von 
den  unsrigen  durch  die  Abwesenheit  eines  Gehaltes  an  Grubengas, 
Man  würde  sich  sehr  irren,  wenn  man,  wie  es  wiederholt  ge- 
schehen ist ,  diese  Verschiedenheit  für  eine  unerhebhchc  halten 
wollte. 

Die  Frage,  ob  Grubengas  als  ein  wesenthcher  ßestandtheil 
der  Gichtgase  betrachtet  werden  muss  und  ob  die  Abwesenheit 
desselben  in  den  von  Ebeluien  mitgethetlten  Analysen  auf  einem 
irrthum  heruhl,  gevviunt  vielmehr  ein  besonderes  Interesse, 

icderniann  weiss,  dass  die  gewohntiche  Holzkohle,  weil  cnt- 
rernt  aus  reinem  Kohlenstoff  zu  bestehen,  gegen  20  p.  G.  fremder 
Bestandtheile  enthält,  welche  bei  dem  Glühen  in  Gestalt  von 
Gasen  und  Flüssigkeiten  entweichen.  VVcun  Grubengas,  wie  man 
bisher  angenommen  hat,  einen  wesenttichen  Gemengtheil  dieser 
gasf(irmigcn  Pestillationsproducte  der  Holzkohle  ausmacht,  so  ist 
es  einleuchtend ,  dass  dieser  Bestand theil  auch  unter  den  Gichl- 
gasen  iiicbt  fehlen  kann.     Wir  babm  es  Mit^^  um  >i\i<t^  diesen 
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Umstand  Tdllige  Gewiseheit  su  erlangen,  nicht  für  überflüssig  ge- 
balten,  einige  dieser  bereits  allgemein  angenommenen  Tbatsachen 
noch  weiter  darch  einige  Versuche  ausser  allen  Zweifel  zu  setzen. 

Die  zu  prüfenden  Kohlen  wurden  dabei  in  einem  engen  lan- 
gen Glasröhrchen  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzüge 
eriiititv  die  flüssigen  Producte  in  einem  vorgelegten  Trockenrobr 
und  die  Gase  über  Quecksilber  aufgefangen.  Um  die  lotteren 
Ton  einem  müglichen  Gehalt  an  Elayl  oder  Methyloxyd  zu  befreien, 
worden  dieselben  durch  ein  langes  Rohr,  das  mit  rauchender 
Schwefelsäure  befeuchtete  Bimssteinstücke  enthielt  und  hinter  dem 
sich  noch  ein  mit  fi  benetztes  Rohr  befand,  geleitet.  Die  Ana- 
lyse geschah  in  einem  genau  calibrirten  Eudiometer  nach  der  Me- 
thode, welche  früher  angegeben,  und  unter  Beobachtung  aller  Vor- 
siditsmaassregefai,  welche  bei  diesen  Versuchen  unerlässlich  sind. 

L  Eine  durch  Meilerverkohlung  mehr  als  gewöhnlich  ge- 
brannte Buchenholzkohle  lieferte  ein  Gas ,  das  dem  Volumen  nach 

bestand  aus: 

Kohlensäure         23,65 
Grubengas  11,00 

Kohlenoxyd         15,96 
Wasserstoff         49,39 
100,00. 
n.    Tannenholzkohle  von  normaler  Beschaffenheit  und  vor- 
züglicher Güte  gab: 

Kohlensäure         15,96 
Grubengas  20,32 

Kohlenoxyd         13,62 
Wasserstoff         50,10 
100,00. 

III.  0,650  Grm.  einer  andern  Eichenkohle  von  ähnlicher 
Beschaffenheit  hinterliessen  0,47  Kohle  und  70  Cb.  C.  Gas  bei  O«" 
und  0,76  Millim.  Barometerstand,  bestehend  aus : 

Kohlensäure        19,58 
Grubengas  20,75 

Kohlenoxyd         20,57 
Wasserstoff         39,10 
100,00. 

IV.  0,733  Grm.  einer  unvollkommen  gebrannten  schwarz- 
braunen zerreibliclien  Buchenkohle  gaben  geglüht  0,443  Kuhle 
und  250  Cb.  C.  Gas  bei  0°  und  76 Mm.,  welches  bestand  aus: 

C     35.36 
C  H4  20.78 
C     14,41 
H     29,45. 
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Nehmeo  wir  selbst  den  allerungünstigsten  Fall  ao,  dass  io 
dem  Ofen  von  Gervais  bei  wekbem  Ebelmen  seine  Versuche 
aosteltle,  nur  Koblen  von  der  ausgesucbtesten  Qnaütäi  verbrannt 
wurden,  was  docb  gewiss  nicht  der  Fall  gewesen  sein  wird,  so 
müssten  daselbst,  der  letzten  Analyse  und  dem  dortigen  Koblen- 
verbrauch  zufolge»  oicht  weniger  als  13,537  Liter  Grubengas 
stündlicb  aus  der  Gicbt  entwichen  sein,  von  denen  sich  keine 
Spur  in  Ebelmen's  Analysen  wiederfindet 

Diese  Versuche  beweisen  daher  unwiderleglich,  dass  Gruben- 
gas wirklich  einen  ßestandtheil  der  Gichtgase  ausmacht. 

Die  Abwesenheit  dieses  Bestandtlieils  in  Ebelmen's  Ana- 
lysen würde  erklärlich  sein,  wenn  man  annehmen  dürllLe,  dass 
dieselben  mit  einem  Gase  angestellt  seien,  das  in  uti mittelbarer 
Nähe  des  Kernschachts  geeammelt  war.  Allein  der  Vorwurf,  die 
Theorie  der  Wechselwirkung  zwischen  den  festen  und  gaslörmi- 
gen  Ofeuproducten  aus  einem  Gasgemenge  abgeleitet  zu  haben, 
das  diese  Wechselwirkung  nur  theilweise  erlitten  bat,  kann  Hrn. 
E  b  e  I  m  e  n  schon  aus  dem  Grunde  nicht  treffen ,  weil  der  von 
ihm  angegebene,  bis  zu  7  p.  C.  sich  belaufende  Wasserstoffgehatt 
unter  einer  solchen  Voraussetzung  völlig  unerklärticb  sein  würde. 

Die  Fehlerquelle  in  seinen  Versuchen  muss  daher  eine  andere 
sein. 

Sie  liegt  in  der  UnvoUkommenheit  der  von  ihm  gewählten 
Methode.  Er  bestimmte  die  Natur  und  das  relative  Verhältnlss 
der  im  Gichtgase  enthaltenen  brennbaren  Beslandtheile  nicht»  wie 
Einer  von  uns  es  vor  ihm  gelhan,  dem  Volumen  nach,  sondern 
indem  er  dieselben  über  glühendes  Kupferoxyd  leitete,  die  dabei 
gebildeten  Verbrennungsproducte  auf  gewöhnliche  Weise  auffing 
und  aus  dem  Gewichtsverluste  des  Verbrennungsrobrs  auf  die 
Menge  des  Grubengases  schloss.  Den  Grad  der  Genauigkeit  dieser 
von  ihm  gewählten  Methode  zu  ermessen,  wird  es  am  zweck- 
massigsten  sein ,  sich  an  ein  bestimmtes  Beispiel  zu  halten. 
Wühlen  wir  dazu  die  erste  Analyse  der  Gase  von  Clerval. 
1500  CbX-,  also  ein  Volumen»  wie  es  zu  den  Versuchen  benutzt 
zu  werden  pflegte,  enthalten  87,3Cb.C.  Wasserstotf  und  352,65  Ch.C, 
Koblenoxydgas.  Um  diese  zu  verbrennen,  erleidet  das  Verbren- 
nuugsrohr  einen  Gewichtsverlust  von  *)»316  Grm,  Nimmt  man 
nun  an,  dass  der  ganze  Wasserstolf  mit  einer  enlsprecheudeü 
Menge  Moble  aus  dem  Rohlenox^dgas  m  4tm  ^em'e.wi^'ü  'aSa  <itM- 
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enthalten  gewesen  sei ,  so  wQrden  jene  ISOO  Cb.  C. 
43,65  C3b.C.  Grubengas  und  309,0  Kohlenoxydgas  enthalten  haben. 
Unter  dieser  Voraussetzung  hätte  das  Terbrennungsrohr,  statt  um 
0,315  Gnn.,  um  0,3473  Grm.  abnehmen  müssen.  Man  sieht 
dahor,  dass  die  Frage,  ob  das  Gasgemenge  5,82  p.C  Wasser- 
^  Stoff  oder  statt  dessen  3,09  p.  C.  Grubengas  enthielt,  von  einer 
0,0323  Grm.  betragenden  Gewichtsdifferenz  abhängig  gemacht  ist 
Nimmt  man  das  Gewicht  des  Verbrennungsrobrs  sammt  seinem 
Inhalte  zu  80  Grm.  an,  so  wird  ein  Fehler  von  -nrlvir  ^  ^^^ 
Wigung  des  Verbrennungsrohres  zur  Folge  haben,  dass  die  Zu- 
sammensetzung des  Gases,  sUtt  der  gefundenen: 

Sückstoff  57,79 

Kohlensäure  12,88 

Kohlenoiyd  23.51 

Gmbengas  0,00 

Wasserstoff  5,82 


100,00, 


die  nachstehende  Gestalt  annimmt: 

Stickstoff  61,36 

Kohiensäare  13,68 

Kohlenox^rd  21,87 

Gmbengas  3,09 

TTasserstoff  0,00 
100,00. 

Eine  Unsicherheit  von  solchem  Belang  ist  bei  einer  mit 
Umsieht  ausgeführten  eudiometrischen  Analyse  .nicht  zu  be- 
fArchten.  Sie  würde  einen  Fehler  bei  der  Messung  des  Gas- 
▼olumens  Toraussetzen,  der  dabei  nicht  vorkommen  kann.  Erwägt 
man  dagegen  die  Umstände,  welche  bei  Ebelmen's  Versuchen 
▼erringemd  auf  den  Gewichtsverlust  des  Terbrennungsrohrs  und 
daher  auch  vermindernd  auf  den  gefundenen  Grubengasgehalt 
und  vermehrend  auf  den  Wasserstoff  einwirken  mussten,  so  wird 
man  das  fehlerhafte  Resultat  seiner  Analyse  noch  mehr  als  eine 
DOthwendige  Folge  der  von  ihm  befolgten  unsichern  Methode 
betrachten  müssen.  Die  geringste  Menge  Sauerstoff,  welche  in 
dem  vor  und  nach  dem  Versuche  mit  Stickstoff  angefüllten 
Apparate  zurückblieb,  die  Gase,  welche  das  poröse,  bei  der 
Reduction  erhaltene  metallische  Kupfer  einsaugt,  die  Kohle,  welche 
▼om  reducirten  Kupfer  zurückgehalten  wird ,  die  geringste  Menge 
fremder  Substanzen,  welche  bei  dem  Glühen  des  Verbrennungs- 
robrs an  demselben  haften  blieben,  alles  diess  muss  nothwen- 
d^  dazu  beitragen,    die  ohnehin   schon  über  di^  ¥^\«c%T«ca^ 


Atersncihiii^en  tber  d.  Prooeti 

einer  genauen  Wägiing  fast  biüausreichende  Differenz  von  -nf4tnr 
zii  verringern  und  dadiirch  das  von  dem  unsrigen  abweichende  Re- 

sullat  berbeizufubren,  weldbes  E  b  e  1  m  e  n  erhielt 

Auf  0er  andern  Seite  lässt  es  sich  zwar  ebenfalls  nicht 
verkennen,  dass  der  Grad  von  Genauigkeit  der  eudrometriscben 
Analysen,  wie  sie  gewöhnlich  ausgeführt  zu  werden  pflegen. 
wenig  geeignet  erscheint,  dieser  Methode  eine  allgemeinere  Gellun 
zu  verschafTen.  Allein  dieser  Mangel  an  Genauigkeit  beruht  weniger 
auf  einer  Unvollkommenbeil  dor  Methode,  als  auf  der  Vernach- 
lässigung mannigfaltiger  flülfsmiUel  und  Vorsieb tsmaassregeln, 
welche  bei  ihrer  Anwendung  in  Belracbt  zu  ziehen  sind,  um  eio 
sicheres  Resultat  zu  erhalten.  Wir  haben  es  daher  für  erforder- 
lich gehalten  ^  mit  besonderer  Sorgfalt  die  Bedingungen  festzu 
stellen,  unter  welchen  diese  Methode  einen  dem  Zwecke  unserer 
Arbeit  entsprechenden  Grad  von  Genauigkeit  darbietet. 

Eine  genauere  Beschreibung  des  bei  unsern  Versuchen  ein 
geschlagenen  Weges  dürfte  daher  an  dieser  Stelle  um  so  weniger 
überflüssig  erscheinen,  als  dieselbe  einen  Anhaltepunct  zur  Beur- 
theüimg  der  Genauigkeit  an  die  Hand  giebt,  welche  wir  bei  den 
unsern  Schlüssen  zum  Grunde  liegenden  Versuchen  zu  erreichea 
bemüht  gewesen  sind. 

Die  Verbrennung  und  Volumenbestimmung  der  zu  unter- 
suclienden  Gase  geschieht  am  bequemsten  und  mit  hinläng- 
Ucher  Genauigkeit  in  möglichst  gleich  weilen,  400  bis  500Miilim, 
langen  Glasröhren  von  ungelahr  10  Millim.  innerem  und  20  bis 
21  MiUim*  äusserem  Durchmesser,  die  an  ihrem  äussersten  zu- 
geschmobenen  Ende  zwei  pferdebaardicke  Flatindrähte  zum 
Burcbscblagen  des  elektrischen  Funkens  eingeschmolzen  enthalten. 
Lim  diese  Rohren  mit  einer  Millimetertbeilung  zu  verseben,  über- 
zieht man  sie  mit  gewohnlicbem  Äetzgrund  oder  einer  etwas 
terpentinhaltigen  feinen  Wachsschicht,  welche  sich  sehr  gleich- 
massig  mit  einem  kleinen  Pinsel  auf  die  erwärmte  Glasoberfläcbe 
auftragen  lässL  Eine  vermittelst  der  Theilmascbine  in  diese  gra- 
virte  Tbeilung  wird  am  schärfsten  sichtbar,  wenn  man  sich  nicht, 
wie  es  bei  dem  Aetzen  gläserner  Thermometerscalen  gewöhnlich 
zu  geschehen  pflegt,  der  flussigen,  sondern  der  gasförmigen 
Fluorwasserstoffsäure  bedient,  die,  in  einem  bleiernen  kästen  aus 
w  etwas  erwärmten  dickflüssigen  Bt^v  voti  t'lvwivc^klum  und 
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concentrirter  Schwefelsäure  eotwickelt,    die  nöthige  Aetzung  in 
10  bis  15  Minuten  bewirkt. 

Der  Rauminhalt  der  Röhre,  gemessen  an  der  willkührlich 
aufgetragenen  Hillimetertheilung,  lässt  sich  durch  eine  CaUbrirung 
leicht  ermitteln.  Man  stellt  zu  diesem  Zwecke  die  Röhre  mit 
dem  yerschlossenen  Ende  nach  unten  gekehrt  genau  lothrecht  auf 
und  ffillt  nach  einander  ein  gleiches,  genau  gemessenes  Volumen 
Quecksilber  in  dieselbe  ein.  Die  verschiedenen  Längen,  welche 
diess  gleiche  Quecksilbervolumen  an  derTheilung  einnimmt,  ent- 
sprechen gleichen  Rauminhalten  der  Röhre.  Nimmt  das  angewandte 
Quecksilber  in  den  aufeinander  folgenden  Theilen  der  Röhre 
ab^  tc,  cd,  de  etc.  die  an  der  Theilung  gemessenen  Längen  £,  £/, 
£",  L"^  ein  und  betrachtet  man  die  kurzen  Röhrentheile  a6,  bc 
etc.  als  calibrisch,  so  erhält  man  den  respectiven  Werth  der  ein- 
zelnen, zwischen  ab,  bc,  cd  etc.  liegenden  Theilstriche  in  Beziehung 
auf  das  ihnen  entsprechende  Volumen  der  Röhre,  ausgedrückt  durch 
die  der  Länge  L  entsprechende  Einheit,  wenn  man  I/,  L",  L'*'  etc. 
durch  L  dividirt  Durch  Addition  dieser  Grössen  ergiebt  sich 
daher  ein  der  ursprünglichen  willkührlichen  Theilung  entsprechen- 
des vergleichbares  Haass  für  den  Rauminhalt  der  Röhre.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  eine  Correctionstabelle,  welche  das  jedem 
Theilstrich  des  Instruments  entsprechende  innere  Volumen  ergiebt« 
Um  bei  der  Ablesung  an  der  Oberfläche  des  Quecksilbermeniscus 
die  Parallaxe  zu  vermeiden,  befindet  sich  an  der,  der  Theilung 
gegenüberliegenden  Wandung  der  Röhre  ein  kleiner  verschieb- 
barer Spiegel  Erscheint  das  Bild  der  Pupille  durch  die  Röhre 
hindurch  von  dem  dem  Quecksilbermeniscus  entsprechenden  Theil- 
strich halblrt,  so  darf  man  die  Ablesung  als  genau  betrachten. 
(Taf.  in,  Fig.  1.)  Besser  noch  ist  es,  die  Ablesung  vermittelst  eines 
weit  abstehenden  Kathetoroeterfemrohrs  zu' vollführen.  Liest  man 
die  zu  messenden  Gasvolumina,  wie  es  stets  geschehen  muss,  andern 
höchsten  Puncto  des  Quecksilbermeniscus  ab,  so  muss  dem  aus 
der  Correctionstabelle  gefundenen  Werthe  noch  eine  kleine  con- 
stante  Grösse  hinzuaddirt  werden,  die  man  den  Fehler  des  Me- 
niscus nennen  kann  und  deren  Bedeutung  aus  folgender  Betrach- 
tung ersichtlich  sein  wird:  Geschieht  bei  dem  Calibriren  der 
Röhre'  die  Ablesung  des  Quecksilbervolumens  an  dem  Theilstrich 
a  (Fig..  2),  so  misst  man  nicht  den  Rauminhalt  a  a'  6,  sondern 
nur  das  Voluioea  cgd  b.    Liest  man  später  Wi  ^tm  ^^t^^Odl^^ 
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des  Instruments  ein  Gasvalumen  an  demselben  Theilstricb  a  ab, 
während  nämüch  der  Meniscus  nun  die  Stellung  d^d'  einnimmt, 
so  entspricht  diese  Ablesung  dem  bei  der  Caltbrirung  bestimm- 
ten Volumen  c  g  &  b.  Die  Grösse  de  g  & d*  ist  daher  bei  der 
Ablesung  nicht  mit  gemessen  und  muss  dem  zu  gering  gefun- 
denen Volumen  binzuaddirt  werden.  Diese  Grösse  lässt  sich  aber 
leicht  ein  für  allemaJ  durch  einen  Versuch  bestimmen.  Bringt 
man  etwas  verdfitinte  SubUmatlösung  auf  den  Meniscus  cgc\  so 
verschwindet  derselbe  augenblickhch  dadurch,  dass  sich  an  der 
Oberfläche  des  Quecksilbers  eine  dünne,  dem  Glase  adhärirende 
Chlorilrscbicbt  bildet,  wodurch  das  Quecksilber  nun  die  horizon- 
lale  Oberflüche  ff*  annimmt.  Die  Grösse  ca€*a'  ist  aber  offen- 
bar dem  leicht  an  der  Theilung  zu  messenden  Volumen  a  f  p  a* 
gleich.  Verdoppelt  man  diess  ein  für  allemal  bestimmte  Volu- 
men, so  erhält  man  den  Raum  cd d* c\  um  welchen  die  beobach- 
teten GasTolumina  zu  klein  gemessen  sind  und  welcher  daher 
jeder  Ablesung  hinzuzuaddiren  isL  ■ 

Eine  Quelle  der  Ungenauigkeit  kann  femer  aus  dem  um- 
stände entspringen  ,  dass  bei  dem  Anfüllen  der  Röhre  mit  Queck- 
silber an  den  Wandungen  derselben  Luftblasen  adhäriren,  welche 
später  bei  dem  Einlassen  der  zu  untersuchenden  Gase  mit  fort- 
geführt werden  und  diese  verunreinigen.  Sind  diese  Luftblasen 
dem  Auge  sichtbar,  so  lassen  sie  sich  leicht  vermittelst  eines 
eingesenkten  Drahtes  entfernen.  Altein  die  Röhrenwandung  bleibt 
dann  immer  noch  mit  einer  Schicht  mikroskopischer  Luftbtäschen 
bedeckt,  welche  auf  diesem  Wege  nicht  fortgeschafft  werden 
könneu.  Um  diesem  die  Genauigkeit  der  Versuche  gefährdenden 
Uebelstande  abzuhelfen,  ist  es  nöthig,  die  innere  Wandung  der 
Rohre  mit  weichem  ungeteimtem  Papiere  auf  das  Sorgfältigste  vor 
Jedem  Versuch  zu  reinigen  und  das  Quecksilber  durch  einen 
Trichter  einzugiessen ,  dessen  Stiel  in  ein  langes  Glasrohr  mit 
enger  Oeffnung  mündet,  das  bis  auf  den  Boden  der  Megsröhre 
reicht. 

Das  durch  diesen  gefüllt  erhaltenen  Trichter  von  unten  zu- 
fhessende  Quecksilber  legt  sieb  dann  mit  völlig  spiegelhtanker 
Oberfläche  an  die  Glaswaodung  an,  wodurch  die  Adhäsion  der 
LuR  zwischen  dieser  und  dem  Quecksilber  vermieden  wird. 

Besondere  Sorgfalt  muss  man  l'eruer  daraul  verwenden,  dass 
\keme  PapieriTtserchen  an  den  Eud'iomftVtry^Mi4ftiv \im%ie;T^ \AÄÄi<Kev^ 
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wddie  bei  der  Entzündung  mit  verbrennen  können,  und  dass 
bei  der  Yeibrennung  der  Gase  im  Messgefäss  keine  Luft  ein- 
oder  austritt  Man  erreicht  diesen  Zweck  am  leichtesten  dadurch, 
dass  man  das  offene  Ende  des  Instruments  während  der  Explo- 
sion auf  eine  dicke,  vollkommen  ebene  und  glatte,  unter  dem 
Quecksilber  der  pneumalischen  Wanne  befindliche  Kautschuk- 
platte presst  Um  die  an  dieser  Platte  adhärirende  Luft  zu 
oitfemen,  welche  leicht  bei  einer  im  Eudiometer  eintretenden 
Lnftverdünnung  emporsteigen  kann,  reicht  es  hin ,  das  Kautschuk 
mit  Quecksilberchloridlösung  zu  bestreichen  und  langsam  in  das 
Quecksilber  einzusenken,  wobei  das  sich  zwischen  dem  Queck- 
sQber  und  Kautschuk  bildende  Ghlorür  die  Adhäsion  beider  Kör- 
per SU  einander  vermittelt.  Die  Ablesungen  der  Gasvolumina  endlich 
können  nur  dann  mit  Genauigkeit  ausgeführt  werden,  wenn  man  die- 
selben über  dem  Niveau  der  Wanne  mit  Hülfe  des  oben  erwähnten, 
snr  Vermeidung  der  Parallaxe  dienenden  Spiegels  oder  vermit- 
tdst  eines  Fernrohrs  ausführt  und  den  Stand  der  über  das 
äussere  Niveau  sich  erhebenden  Quecksilbersäule  im  Eudiometer 
mit  in  Rechnung  zieht.  Man  vermeidet  dadurch  zugleich  den 
Fehler,  welcher  durch  eine  mögliche  Erwärmung  des  Gases  bei 
dem  Handhaben  während  der  Einstellung  in  das  Niveau  begangen 
werden  kann,  und  ist  im  Stande,  die  Ablesung  zu  vollführen,  ohne 
den  Apparat,  wenn  seine  Temperatur  constant  geworden  ist,  zu 
berühren« 

Zur  Bestimmung  der  im  Eudiometer  vorhandenen  Gasvo- 
lumina müssen  die  zur  Absorption  dienenden  Stoffe  in  einem 
mö^chst  kleinen  Volumen  und  in  einer  Form  angewandt  werden, 
worin  sie  sich  leicht  aus  den  Röhren  wieder  entfernen  lassen, 
damit  das  zu  untersuchende  Gas  nicht  durch  eindringende  Luft 
verunreinigt  und  die  Ablesung  durch  an  den  Glaswänden  adhärirende 
Substanzen  unsicher  wird.  Man  erreicht  diesen  Zweck  dadurch, 
dass  man  die  zur  Absorption  dienenden  Stoffe  in  der  Gestalt 
von  Kugehi  anwendet,  die  sich  leicht  mit  Hülfe  einer  gewöhn- 
lichen eisernen  Kugelform  an  einen  dünnen  Platindraht  giessen 
lassen. 

Hat  man  zwei  Kohlensäurebestimmungen,  die  eine  vor  der 
Terbrennung,  die  andere  nachher  vorzunehmen,  so  ist  es  am 
sweckmässigsten ,  die  Gase  nach  der  ersten  Bestimmung  in  ein 
swdtes  Eudiometer  äbetzuMen,  wobä  es  nalBoMi  ^<^ä^9sA&% 
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ist,  ob  man  das  ganze  Gas  oder  nur  einen  Theil  desselben  zur 
Analyse  benuUt.  Wendel  man  diese  Vorsicht  nicht  an ,  so  wird 
die  zweite  KobJensäurebestimmting  leicbl  dadurch  unsicber,  dass 
das  an  den  Eudiometerwänden  adhärirende  Kali  die  durch  Ver- 
brennung gebildete  Kohlensäure  etwas  verringert.  Die  an  den 
eingeführten  Absoq)lionskugeln  adbärirende  Lufl  ist  so  gering, 
dass  der  dadurch  verursachte  Fe  hier  völlig  vernachlässigt  wer- 
den kann.  Will  man  ihn  indessen  vermeiden,  so  reicht  es  hin, 
den  an  der  Absorptionskuget  befindlichen  Draht  zu  amalgamiren, 
was  durch  Beiben  desselben  mit  Kaliumamalgam,  ohne  dass  seiD^^ 
Festigkeit  dadurch  merklich  leidet,  leicht  bewirkt  werden  kann*^" 
Niemals  aber  darf  man  rostige  Drähte  anwenden  und  die  Enden 
derselben  während  der  Ahsorplion  über  das  äussere  Quecksilber* 
niveau  der  |>ncumatiscben  Wanne  hervorragen  lassen,  weil  sonst 
leicht  eine  Endosmose  und  Exosmose  entstehen  kann,  welche 
unter  Umständen  bedeutend  genug  ist,  um  den  Werth  der  gan- 
zen Analyse  zu  gelahrden. 

Zur  Bestimmung  des  ölbildenden  Gases  und  der  damit  ge* 
mengten  Kohlenwasserstoffe  haben  wir  uns  einer  Methode  bedient, 
welche  zugleich  den  einfaclisten  IfVeg  darbietet,  den  Gebalt  dieser 
Bestandtheile  im  Leuchtgase  auf  eine  sichere  und  einfache  Weise 
zu  bestimmen.  Man  bereitet  sich  eine  kleine  Kugel  von  derseiben 
Masse,  aus  welcher  die  negativen  Elemente  der  Zink-Koblen kette 
bestehen,  indem  man  eine  gewöhnliche  Kugelform,  in  deren 
Höhlung  ein  unten  mehrfach  eingebogener  Platindrabt  steckt,  mit 
einem  fein  pulverisirten  Gemenge  von  2  Tbeilen  Coaks  und  einem 
Tbeil  Steinkohle  anfüllt  und  vor  der  Glasbläserlampe  glüht*  Die 
auf  diese  Art  erhaltene  Kugel  wird  in  concentrirte  Zuckerlösung 
getaucht,  noch  einmal  sehr  stark  in  der  olTnen  Oeductionsflamrae 
der  Lampe  geglüht  und  dann,  sorgfältig  vor  aller  Feuchtigkeit 
geschützt  y  auHjewahrt.  Diese  Kohlenmassc  von  der  Grosse 
einer  sehr  kleinen  Pistolenkugel  saugt  über  0,5  Grm.  Sebwefel- 
säure  in  ihre  Poren  auf,  ohne  an  der  OberOäcbe  nasszu  erscheinen, 
und  kann  in  das.Eudiometcr  gebracht  und  daraus  wieder  entfernt 
werden,  ohne  das  Quecksilber  und  die  Wände  desselben  merk- 
lich zu  befeuchten,  Sie  wird  mit  einem  Gemenge  von  ungefähr 
1  Theil  wasserfreier  und  2  Tbeilen  cancenlrirter  wasserhaltiger 
Schwefelsäure  inbibirt.  Man  kann  es  als  einen  Beweis  betrachten, 
dass  die  in   einer  solchen  Kugel  vorhandene  Schwefelsäure  zur 
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Absorption  des  ölbildenden  Gases  hinreichte,  wenn  sie,  aus  dem 
natürlich  vorher  völlig  ausgetrockneten  Gasgemenge  entfernt,  an 
der  Luft  noch  weisse  Dämpfe  ausstösst.  Da  die  wasserfreie 
Schwefelsäure  nie  frei  von  schwefliger  Säure  erhalten  werden  kann, 
so  ist  es  nicht  zu  vermeiden,  dass  diese  in  dem  Gase  abdunstet 
und  zugleich  mit  den  von  der  wasserfreien  Schwefelsäure  her- 
rührenden Dämpfen  das  Volumen  des  Gases  vermehcL  Um  daher 
diese  Dämpfe  und  die  schweflige  Säure,  welche  zugleich  auch 
nodi  durch  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsaure  auf 
die  dampfißrmigen  Kohlenwasserstoffe  entsteht,  zu  beseitigen, 
bringt  man  nach  Beendigung  des  Versuchs  eine  trockene  Kugel 
in  das  Eudiometer,  welche  aus  einem  mit  Wasser  angeröhrten 
Gemenge  von  Gips  und  braunem  Bleisuperoxyd  in  der  oben  er- 
wähnten Kugelform  angefertigt  ist.  Während  die  schweflige  Säure 
von  dem  Bleisuperoxyd  absorbirt  wird,  bemächtigt  sich  die  was- 
serfreie Schwefelsäure  des  Krystallwassers  im  Gips  und  verliert 
dadurch,  indem  sie  in  wasserhaltige  Säure  übergeht,  ihre  Tension. 
Noch  besser  lässt  sich  zu  diesem  Zwecke  eine  Kugel  von  höchst 
fein  polverisirtem,  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angefeuchtetem  Braun- 
stein anwenden.  In  aUen  FäUen,  wo  der  Sauerstoff  nicht  durch 
Veibrennen  mit  Wasserstoff,  sondern  durch  Phosphor  bestimmt 
wurde,  haben  vrir  nie  versäumt,  die  phosphorigsauren  Dämpfe 
durch  AetzkaU  vor  der  Messung  zu  entfernen.  Dass  bei  unsem 
sänuntlichen  Versuchen  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  den 
feuchten  Gasen  stets  berücksichtigt  und  überhaupt  keine  der  be- 
kannten, bei  Gasmessungen  unerlässlichen  Correctionen  versäumt 
worden  ist,  glauben  wir  nicht  nöthig  zu  haben,  besonders  her- 
vonuheben. 

Dm  ein  Urtheil  über  den  Grad  der  Genauigkeit  zu  erlangen, 
welcher  sich  bei  diesen  Analysen  erreichen  lässt,  halten  wir  es 
nicht  für  überflüssig,  hier  eine  Reihe  von  Luftanalysen  mitzu- 
theilen,  welche  mit  drei  verschieden  grossen  Eudiometern  der 
beschriebenen  Art  zu  verschiedenen  Zeiten  unter  Beobachtung  der 
üblichen  Correctionen  und  erwähnten  Vorsichtsma^ssregehi  erhalten 
worden  sind.  Wir  haben  diesen  Analysen  um  so  mehr  hier 
dnen  Platz  einräumen  zu  müssen  geglaubt,  weil  sie  auf  das 
Entschiedenste  beweisen,  dass  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  bei  der 
Verbrennung  eines  Ueberschusses  von  Wasserstoff  mit  Sauer- 
stoff weder  zurBUduDg  von  Ammoniak,  noch  cur  ExifiNiisgi\3i%  ^^ 
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Oxydationsstufe  des  SlickstotTes  Veraolassung  giebt%  Es  schien 
uns  (merlässiich,  diese  von  einzelnen  Beobachtern  in  Abrede  gestellte 
Thatsacbe  auf  eiperimenlellem  Wege  zu  entscheiden,  weil  dieselbe 
als  eine  nothwendige  Bedingung  für  den  Werth  der  von  uns 
befolgten  Methode  betracbteL  werden  oiuss. 

Die  zur  Untersuchung  benutzte  Luft  wurde  in  der  Nähe  des 
Harburger  Laboratoriums  unter  freiem  Himmel  aufgefangeo,  sorg- 
fältig von  lioblensäure  befreit  und  die  eiuEelnen  Gasfolumina 
stets  im  Maximum  der  Feuchtigkeit  gemessen« 


/.    Versuche  mit  einmi  Eudiometer  ton  hleinen  Dimensionen, 


L  Versoch,    ai 

Vol. 
Vol.  der  atjce wandten  Luft  230,1 
Vol.  nach  ZulasBung  von  H  307  J 
Vol.  nach  der  Verbrennung    211,8 

2.  Versuch, 

VoL 
Vol.  der  angewandten  Luft  193,0 
VüL  nach  Zalas^^ung  ¥on  U  340,4 
VoL  riacli  der  Verbrennung    280,2 

3.  Versuoli^ 

Vol. 

Vol  der  anj^ewandteti  Lafl  231,4 
Vol.  naeli  Zulnssang  von  ü  322,9 
VoL  nach  der  Verbrennung    230,8 


D  14.  Ji 

Temp. 

18,0«*  C 
17,8^  ,, 
18,0«     „ 


ini  1644. 

Ni^eaadifT. 
0,2075  Mm. 
0,r343    „ 
0,2250     . 


am  15.  Juni. 


Teuip. 

18«    „ 
18<»    „ 


NiveaudifT. 
0,2420  Mm. 

0,1600    „ 


am  t8i  Jnnt 


Terap. 
10,4*>    C. 
16.2"     ,, 


Nivcaudilf, 
0J963  Mm. 
0,lt»92    „ 
0,1069    „ 


ßarometer. 

0,7480  Mm. 
0,7480     „ 
0,7480    „ 


Barometer. 
0.7476  Mm. 
07476     ,, 
0,7476     „ 


Barometer. 
0.7451  Mm. 
0.7i33     „ 
0,7410    „ 


iL     Versuche  mit  einem  etwas  grUueren  Eudiometer, 
4.  Versuch,  mit  derselben  Luft  wiederholt* 


Vol,  der  angewandten  Lufl 
VoL  nach  aTulaßsiing,  von  H 
VoL  nach  der  Verbrennang 


Vol. 
2144 
313,5 
234,3 


Temii. 
17,3^    C. 
n,3«    „ 
17  F 


Nivcandilf. 
0,2305  Mm. 
0,1367    „ 
0,2224    „ 


5.  Versuch,  am  30.  Juni. 

VoL  Temp.  Niveaudiff. 

Vol  der  angewandten  Luft     I46J  17,1°    C.  0,2149  Mm. 

Vol.nach  Zulassung  von  H    313,0  17,1«    „  0,0593    „ 

VoL  nach  der  Verbrennung    216,9  17,P    „  0,1506    „ 


Barometer 
0,7467  Mm 

0,7478     „ 
0.7474    „ 


Barometer. 

0,7460  Mm. 
0,7460    „ 
0,7440    „ 


*}  Bei  einem  Uebenichu£s  von  SanerstofT  findet  unter  denselben  Ver* 
bällnissen  ebenfalls  keine  Salpclersatirebllding  statt,  wenn  das  explosive 
Gas  mit  einem  hinlänglichen  Volumen  eines  nicht  brenn  hären  fräs  es  ver- 
dünnt istf  was  bei  dem  grossen  StickstofTg ehalte  der  ?on  uhb  untersuoh- 
Un  Gase  stets  der  Fall  war. 


j 
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6.  Versnch,  am  1.  Jnli. 

Vol.  Temp.  Niveandiff.  Barometer. 

Vol.  des  angewandten  H       155,6  16,8»   C.  0,2069  Mm.  0,7447  Mm. 

VoLsachZalassongvonLafl    297,1  16,9o    „  0,0750    „  0,7442    „ 

Vol.  nach  der  Verbrennung    214,3  17,0«>    „  0,1528    „  0,7444   „ 

UL  Vermcke  mit  einem  grossen,  langen  und  weiten  Eudiometer. 

7.  Versnch  ,  am  1.  )nli. 

Vol.  Temp.  NireaadiflT.  Barometer. 

Vol.  der  angewandten  Lnfl    663,2  16,0o    C.  0,2301  Mm.  0,7453  Mm. 

Vol.  nach  Zaiassung  von  H     881,3  16,2«    „  0,0237    „  0,7453    „ 

Vol.  nach  der  Verbrennung    735,0  16,5»    „  0,1658    „  0,7448    „ 

8.  Versnch,  am  10.  Jnli. 

Vol.  Temp.  NiveaudiflT.  Barometer. 

Vol.  der  angewandten  Luft    676,8  16,4»    C.  0,2160  Mm.  0,7444  Mm. 

Vol.  nach  Zulassung  von  H     878,7  16,5»    „  0,0225    „  0,7444    „ 

Vol.  nach  der  Verbrennung    716,6  16,2»    „  0,1667    „  0,7444    „ 

9.  Versuch,  am  12.  Juli. 

Vol.  Temp.  NiveaudifT.  Barometer. 

Vol.  der  angewandten  Luft    657,2  16,8»    G.  0,2408  Mm.  0,7457  Mm. 

Vol.  nach  Zulassung  von  H     890,9  16,8»    „  0,0099    „  0,7457    „ 

Vol.  nach  der  Verbrennung    752,8  16,8»    „  0,1460    „  0,7449    „ 

Aas  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung 

der  Luft: 

N  :  0 
78,92:21,08: 
'  7893  *  21  07? 
78*98  *  21021  '"^^  ^^^  kleinsten  Eudiometer  bestimmt. 

79'l4 :'  20,861 

N  :  0 
7909*  20  91 1*"'^  ^''^^^  etwas  grossem  Eudiometer  bestimmt. 

N  :  0 
79,10 :  20,90v 

79,19 :  20.81  >  mit  dem  grOssten  Eudiometer  bestimmt. 
79,05 :  20,95) 

Aus  der  grossen  Uebereinstimmung  dieser  Resultate  unter 
sich  und  mit  der  durch  die  sorgfältigsten  Versuche  ermittelten 
Zusammensetzung  der  Luft  lässt  sich  der  Scbluss  ziehen,  dass 
die  eudiometrische  Analyse  der  Gase  einen  Grad  von  Genauig- 
kdt  zuläkst,  wie  sie  sonst  kaum  durch  die  schärfsten  analytischen 
Mittel  zu  erreichen  ist,  und  dass  die  Gegenwart  des  SlickstofTes 
keinen  störenden  Einfluss  bei  der  eudiometrischen  Bestimmung 
explosiver  Gasgemenge  ausübt. 

Die  Natur  der  Gase,  welche  dem  Schachte  der  Eisenhohöfen 
ratströmen,  richtet  sieb  wesentlich  nach  der  Be&cV\aLf{^\3\i^\V  ^^ 

J^Bim.  f.  pnkU  Chemie,  XLll,  9,  IV 
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ßrennmaterials ,  welches  zu  dem  Sclimelzprocess  verwandt  wird^ 
Coaks,  Holzkohlen  und  Holz  liefern  ein  Gas,  welches  an  brenn- 
baren Bestandtheilen  nur  Koblcnoxyd,  Wasserslod'  und  Grubengas 
enthält  Die  eudiometijsche  Untersuchung  dieses  Gemenges  bietet 
keine  Schwierigkeiten  dar;  das  Verliaktiiss  der  Bestcindlheile  darin 
lässl  sich  leicht  berechnen,  wenn  man  die  SauerstofTmenge, 
welche  ein  gegebenes  Gasvokrmen  bei  der  Verbrennung  aurmromt, 
und  die  dabei  gebildete  Kohlensäure  ihrem  Hauminhalte  nacli 
kennt* 

Ein  Gasgemenge,  bestehend  aus 

1  VoL  H  +  1  Vi.L  H,  C  +  1  Vol.  CO  =  3  Vol., 
erfordert  zur  Verbrennung 

I  Vol.  0  +  2  Vol.   0     +1  VoL     0  =  3  VoL 
und  giebt 

1  VoL  C  +  1  VoL   C  =  2  VoL 

Nennt  man  daher  ein  beliebiges  Casgemenge,  welches  aus 
X  Wasserstoff,  y  Grubengas  und  p  Kolifenoxydgas^ besteht,  A, 
das  zu  seiner  Verbrennung  erforderliclie  SauerslolTvolumcn  B  und 
die  dabei  gebildete  Kohlensäure  C,  so  ergeben  sich  folgende 
Gleichungen : 

^  +  y  -¥  P  —  A  1 

und  aus  diesen  die  Werlhe  von 

1)  x  =  A—C 
IB^A 

2)  y=-s 


3    p=^C 


ÜB  —  A 


Die  aus  Steinkohlen  m  Schachtören  erzeuglen  Gase  können 
an  brennbaren  Bestandtheilen,  ausser  jlen  eben  aufgezählten,  noch 
Ölbildendes  Gas,  gasfitrunge  KohlemvasserstofTe  von  verschiedener 
Zusammensetzung  und  Srliwefehvasscrstodgas  cnlhalten.  Die  Unter- 
suchung solcher  complicirlcr  Genicuge  bietet  ungewöhnliche 
Schwicrigkeilen  dar,  die  sich  indessen  überwinden  lassen,  wenn 
man  die  übrigen,  ausser  dem  Grubengas  darin  enüialtenen  Kolilen- 
wasserstoffe  nebst  dem  SchwefelwasserstofT  zuvor  für  sich  bestimmt. 
Bei  dem  letzteren  ist  diess  nalürikh  kktil  lu  bewerkstelligeii. 
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f&r  die  Bestimmung  solcher  Kohlenwasserstoffe  dagegen  hat  es 
bisher  gänzlich  an  einer  auch  nur  annähernd  genauen  Methode  gefehlt. 
Sie  lassen  sich  zwar  durch  freies  Chlor  bei  Ausschluss  des 
Lichtes  condensiren,  aliein  die  Nothwendigkeit,  dabei  über  Wasser 
ni  experimentiren,  machte  die  Resultate  solcher  Analysen  im 
liMisten  Grade  ungenau.  Es  erwächst  daraus  eine  Unsicherheit, 
die  ausserdem  noch  dadurch  bedeutend  erhöht  wird,  dass  die 
Tension  der  bei  der  Condensation  jener  Gase  gebildeten  chlor- 
haltigen Producte  nicht  ipit  in  Rechnung  gezogen  werden  kann. 

Wir  haben  es  daher  versucht,  die  erwähnten  Gase  in  einem 
geeigneten  Apparate  durch  Antimonsuperchlorid  zu  condensiren. 
Um  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  festzustellen,  bedurfte  es 
zunächst  der  Gewissheit,  dass  diese  Chlorverbindung  die  frag- 
lichen Kohlenwasserstoffe  vollständig  zurückhält,  ohne  auf  die 
übrigen  Bestandtheile  des  Gasgemenges  einzuwirken. 

Dass  weder  Kohlenoxydgas,  noch  Grubengas,  noch  Wasser- 
stoff davon  verändert  oder  aufgenommen  wird,  lässt  sich  leicht 
dadurch  beweisen ,  dass  diese  Gase  in  unveränderter  Menge  und 
Beschaffenheit  wiedererhalten  werden,  wenn  man  sie  im  Dun- 
keln oder  im  diffusen  Tageslichte  durch  einen  mit  dem  Super- 
Chlorid  gefüllten  Liebig'schen  Kaliapparat  sireichen  lässt.  Nicht 
so  einfach  ist  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  ölbildende  Gas 
und  die  übrigen  möglicher  Weise  vorhandenen  Kohlenwasser- 
stoffe von  unbekannter  Zusammensetzung  auf  diesem  Wege  rein 
abgeschieden  und  quantitativ  bestimmt  werden  können.  Wir 
haben  diese  Frage  auf  eine  etwas  weitläufige ,  aber  nichts  desto 
weniger  entscheidende  Weise  zu  lösen  gesucht.  Zunächst  war  es 
dabei  erforderlich,  die  ziemlich  allgemein  verbreitete,  aber,  so  viel 
uns  bekannt  ist,  noch  durch  keinen  directen  Versuch  bewiesene 
Annahme  zu  prüfen,  dass  die  gasförmigen  Destillationsproducte 
der  Steinkohlen,  ausser  Grubengas,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und 
dibildendem  Gase,  noch  andere  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
bestehende  Gase  enthalten.  Fehlen  diese  letzteren  darin,  so  kann 
man  durch  eine  eudiometrische  Analyse  die  Bestandtheile  eines 
jene  vier  Stoffe  enthaltenden  Gasgemenges  ermitteln ,  wenn  man 
filr  ein  gegebenes  Gasvolumen  A  die  zur  Verbrennung  desselben 
Bötbige  Menge  Sauerstoff  B  und  die  dabei  gebildete  Kohlensäure 
C,  so  wie  das  Verhällniss  dieser  letzteren  zu  dem  gebildeten 
Wasserdam/)/  hesümmL 
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Es  erfordert  oämlich  ein  Gasgenienge,  bestehend  aus; 

1  Vol.  H  +  1  Vol.  Hj  C  +  1  Vol.  HC  +  1  VoL  C  =  4  VoL 
»ur  VerbrenDong: 

\  Vol.  0  +  2  VoL    0+3  Vol.   0  +\  VoK  0  =  6  Vol., 
wobei  entsteht: 

1  VoL    C    +  2  VoL    C  +  1  VoL  C  =  4  VoL 
und  ferner: 

1  VoL  Ö  +  2  VoL   Ü  +2  VoL    II  =  5  VoL 

Bezeichnet  man    diese  Grossen  durch  dieselben  Buchs  laben 

wie  oben,   das   ölbildende  Gas  durch  z   und   das  Verhältniss  des 

ebildeten  Wassergases   zur  Kohlensäure  durch   ^,   so   ergebe« 

sich  folgende  vier  Bedingungsgleichungen: 

x+    2f  +    -    +   P  =^ 
4a'  +  2^./  +  3i+  i/>  =  /f 

.y  +  2  .  +    p  =C 
^+2ff+  2:  _/> 
^  +  2\+p   -E 
Die  Werlhc  der   vier   unbekannten  Grussen  ac^  y,  z  und  f 
sind  dadurch  bestimmt,  nämlich: 

4)  :r=       2^  +  4l?-3e(|+  ;) 
ß)y=-2^-6ß+  5C(^  +  l) 

(I  +  0 

Enthalt  ein  Gasgemenge  in  der  Tliat  nur  die  darin  ange- 
nommenen vier  Bestandllieile ,  so  wird  man  für  x^  y^  i  und  p 
nur  positive  Wertbe  erhalten  können.  Wird  eine  dieser  Grössen 
negativ,  so  ist  diess  ein  Beweis,  dass  noch  andere  Verbindungen 
darin  entbaltcn  sind. 

Um  auf  diesem  Wege  über  die  Natur  des  Steinkohlengases 
Anfscbluss  zu  erhalten,  wurde  eine  QuantiLit  Steinkohlen  in  einem 
Verhrenmmgsrohr  auf  die  W^eise  geglüht^  dass  die  gebildeten 
gaslörmigenDestiüationsprodücte  nicht  über  den  bereits  im  Glühen 
begrilTencn  Thcü  der  Kohlen  zu  streichen  gen5ilugt  waren.  Das 
erhaliene  Gas  wurde    in  einer  «nb^tkiiWl^u  VovU^^e  von  den  mit 


6)   X  = 
7)p  = 


.4  +  4B  ~  iC 

—  2ß  + 


J 


Temp. 

Dniek. 

0»fi. 
n.lM. 

2,30       C. 

0,4127  Mm. 

54,06 

0,3»       „ 

0.6289  „ 

219,10 

0,2»       „ 

0,5277   „ 

127,25 

-3«      „ 

0,4794  „ 

8S,6I 

-a,»"  „ 

0,5952   „ 

180,39 

-1,7»    ,, 

0,3987  „ 

42,57 

-ir    „ 

0,5863  „ 

174,04 

-1.5'    „ 

0,4194  „ 

44,79. 
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fibergehenden  flussigen  DestillatioDsproducten  befreit,  die  darin 
enthaltene  Kohlensäure  und  der  Schwefelwasserstoff  durch  eine 
Lösung  ?on  Bleioxyd  in  Aetzkali,  so  wie  der  Wasserdampf  durch 
ein  Torgelegtes  Chlorcalciumrohr  entfernt  und  über  Quecksilber 
in  einem  Eudiometer  aufgefangen.  Eine  unbestimmte  Menge  dieses 
Gases,  über  glühendes  Kupferoxyd  geleitet,  gab  0,23749  Grm. 
Kohlensäure  und  0,2239  Grm.  Wasser,  welche  120,59  Cb.C. 
Kohlensäure  und  277,27  Cb.  C.  Wasserdampf  entsprechen. 

Bei  der  eudiometrischen  Analyse  des  Gases  wurden  folgende 
Resultate  erhalten: 

VoluDen  des  angew.  Gases  132,1 
Vol.  nach  Zolassnng  Ton  0  348 J 
YoL  naeh  der  Verbrennang  241,3 
VoL  nach  Absorption  der  G  182,8 
Vol.  nach  Zulassung  Ton  H  300,3 
Vol.  nach  der  Verbrennung  106,1 
Vol.  nach  abermaliger  Zu- 
lassung Ton  H  295,0 
VoL  nach  der  Verbrennung  106,2 

Bei  diesen  Angaben,  so  wie  bei  allen  nachfolgenden,  ist  die 
Tension  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Wasserdampfes 
niemals  ausser  Acht  gelassen  und  die  dadurch  bedingte  Correc- 
tion  bei  den  angegebenen  Pressionen  bereits  in  Rechnung  ge- 
bracht. Durch  eine  einfache  Betrachtung  ergeben  sich  aus  diesen 
Versuchen  folgende  Werthe  für  die  zur  Berechnung  nöthigen 
Elemente : 

.       ~  =  2,2993 

A  =  54,06 
B  =  76,02 
C  =  38,64. 

Diese  Grössen  führen  auf  folgende  Zusammensetzung: 
Grubengas  -f  73,18 

Kohlenoxyd  4-  14,08 

Wasserstoff  —    8,89 

Olbildendes  Gas  —  24,33. 

Die  Formel  führt  daher  im  vorliegenden  Falle  auf  ein  un- 
mögliches Resultat,  was  beweist,  dass  in  dem  Gasgemenge  ausser 
den  darin  angenommenen  Gasen  noch  andere  vorhanden  gewesen 
sein  müssen.  Ausser  dieser  lässt  sich  noch  eine  andere  That- 
Mcbe  aus  den  Versuchen  ableiten :  Berechnet  man  namVidi  \i^0\ 
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den  letzten  vier  Versuchen  den  zurückgebliebenen  Ueberscbui* 
an  SanerslofT  und  ziebt  matt  dertscllien  von  dem  Ga&voitimen  ab, 
weh  lies  nach  Absoriilion  der  Kohlensäure  gemessen  wurde,  so 
erhält  man,  wie  eine  leichte  Betrachtung  zeigt,  den  in  dem  Ge- 
menge enlhnltenen  oder  bei  der  Verbrennung  frei  gewordenen 
Stickstoff,  Führt  man  diei>e  kleine  rieclinung  aus,  so  ergiebl  ^icb 
für  diesen  Sticksloir  die  Zalil  0;01,  woraus  sich  der  Schluss 
lieben  lässt,  dass  die  durch  Destilfalion  erb^dtenen  und  airf  die 
angeführte  Art  aufgefangenen  Stein  kohlen  gase  weder  freien  Stick- 
stüiT,  noch  Cyan,  noch  irgend  eine  stickstöiniallige  Gasart  enl- 
hielten. 

Nachdem  es  den  eben  angestellten  Betrachtungen  zufolge  kei- 
nem Zweifel  unlerliegt,  dass  das  Steinkohlengas  ausser  den  er- 
wähnten Bestandlheilen  noch  andere  KohlenwasserslolTverhindungfn 
von  unbekannter  Zusammensetzung  enthält,  wird  es  um  so  m- 
ihiger,  Gewissheit  darüber  zu  erlangen,  oh  das  ölbildende  Gas 
samnit  diesen  letzteren,  damit  gemengten  Kohlen wassersto(Ten  voll- 
ständig vom  An(imonsuperchb>rid  absorbirt  wird.  Zur  Eulschei- 
dung dieser  Frage  reicht  es  hin,  die  ron  Kohlensaure  und  Scliwefei- 
wasserstolT  befreiten  Stcinkohiengase  durch  einen  mit  Antimon- 
superchlorid gefyhien  Kaliapparat  zu  leiten,  hinter  welchem,  um 
das  flüchtige  Superchbirid  zurückzuhalten,  ein  gleicher,  mit  Aetz- 
kali  gefüllter  A|>parat  und  ein  Chlorcalciumrohr  angebracht  ist 
Analysirt  man  das  auf  diese  Weise  bebandelte,  über  nuecksilb»T 
aufgefangene  Gas,  indem  man  die  zu  seiner  Verbrennung  nöihige 
3Ienge  Sauerstoff,  so  wie  die  dabei  erzeugte  Koblensäm-e  bestimmt 
und  das  Verbal Iniss  des  Wasserdampfes  zu  dieser  Kohlensaure 
durch  üeberleiten  des  Gases  über  glühendes  Kupferoxyd  ermit- 
telt, 80  ergehen  sich  alle  Daten,  um  sowohl  aus  den  Formeln 
1,  2,  3,  als  auch  aus  den  s|iäter  entwickelten  Austlrncken  4,  5, 
6,  7  die  Menge  des  in  den  Gasen  enlhahenen  Grubengases,  Kohlen- 
oxyds und  WasserstolJs  zu  berechnen.  Stimmen  die  Resultate  die- 
ser beiden  Berecbmmgen  überein  und  erhält  man  nach  der  letz- 
tem für  den  Wertb  des  ülbildentlen  Gases  0,  so  darf  man  dieses 
Ilesullat  als  einen  sichern  Beweis  dafür  ansehen,  dass  das  ölbil- 
dende Gas  und  die  mit  diesem  gemengten  Kofdenwasserstolfe  von 
unbekannter  Ztisammensetzung  von  dem  Antimonsuperchlorid  voll- 
ständig zurückgehalten  werden,  ohne  dass  die  übrigen  beigemeng- 
ien  Gase  eiüc  Veränderung  dadurdi  iiT\^\4^\\, 


Temp. 
-4,3*  C. 

Drnck. 

0»n.lM. 

0,4497  Mm. 

71,00 

-4,3«  „ 

0,6351    „ 

331,57 

-4,3»  „ 

0,4878    „ 

97,81 

-M"  " 

0,4109    „ 

51,15 

-^-r  " 

0,6171    „ 

306,63 

-3,7«  „ 

0,4041    „ 

53,53. 
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Ein  zu  diesem  Zwecke   angestellter  Versuch   gab   folgende 
Resulute: 

Vol. 
Angewandtes  Gas  155,4 

■aek  Zniassong  yon  0  343,4 
■ach  der  Verbrennung  197,6 
naeh  Absorption  der  G  122.8 
aaeh  Zniassong  Yon  H  330,3 
■ach  der  Verbrennung     130,7 

Verhältniss  des  Wasserdampfes  zur  Kohlensäure: 

0,2036  Grm.   :  0,2113  Grm. 
Die  daraus  zur  Berechnung  abgeleiteten  Werthe  sind: 

^  =    2,3488 

A  =  70,88 

B  =  99,54 

C  =  46,66. 

Die  Formehl  I,  2,  3  fuhren  auf  die  Zusammensetzung: 

Wasserstoff  24,22 

Grabengas  42,73 

Kohlenoxyd  3,93 

SUckstoff  0,12. 

Die  FonMn  4,  5,  6,  7  dagegen  geben: 

Wasserstoff       24,50 

Grabengas         42,27 

Kohlenoxvd         3,83 

Stickstoff  0,12 

OlbUdendes  Gas  0,28 
71,00. 
Die  Uebereinstimmung  dieser  Resultate  kann  um  so  mehr 
ab  ein  Beweis  för  die  Anwendbarkeit  des  Antimonsuperchlorids 
zu  dem  beabsichtigten  Zwecke  betrachtet  werden,  als  die  sich  er- 
gebenden Differenzen  durchaus  innerhalb  der  Grenzen  der  Beob- 
achtungsfehler hegen  und  ähnliche  Verschiedenheiten  schon  durch 
eine  Differenz  von  einer  Einheit  in  der  dritten  Decimale  desAus- 

D 

drockes  "z;  bedingt   sein  würden.     Um   aber  jeden   mögUchen 

Zweifel  über  diesen  Gegenstand  zu  beseitigen,  haben  wir  das 
spedfische  Gewicht  des  mit  Anlimonsuperchlorid  behandelten  Gas- 
gemenges bestimmt  und  das  erhaltene  Resultat  mit  der  aus  der 
Zusammensetzung  berechneten  Dichtigkeit  verglichen.  Bei  dieser 
Bestimmung  war  es  von  Wichtigkeit >  mit  einem  kleineren  Gas- 
▼olomen ,  unbeschadet  der  Genauigkeit  des  Versuches,  experimen- 
lireo  zu  können,  da  es  erforderlidi  ist,  die  zur \er\)Texai\ni%  m\ 
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KupCeroxytl,  zur  liinliometrischen  Aiialysct  so  wie  zu  dieser  Dieb- 
tjgkeitsbestinimung  iiütliigen  Gasmeiigen  eineTii  geaieinschafUicli 
über  Quecksilber  aufgescimtnellen  GasqittiDtum  zu  entnehmen. 
Wir  baben  uns  daher  bei  diesem  Versucbe  eines  von  dem  ge- 
wöluilichen  in  der  Ausfubnmg  etwas  aliweidieuden  Verfahrens 
bedient,  dcts  seiner  Genauigkeit  und  Einratblieil  wegen  auch  für 
audere  Fälle  empfohlen  zu  werden  verdient.  Das  Gefass  zur  Ab- 
wägung des  Gases  besiebt  aus  einer  muglichst  leichten,  gegen 
200  Cb.C.  fassenden  Digerirdasche,  deren  Hals  vor  der  Glas- 
hläserlantpe  bis  zu  einer  strubhalnisdirken  Oeffnuug  verengt  und 
mit  einem  sehr  gut  eingescliliilenen  Glasstripselchen  verseben  ist. 
Diese  Flasche,  deren  Rauminlialt  genau  bestiumit  ist,  wird  unter 
den  früher  angegebenen  Vursicbtsmaassregeln  mit  Quecksilber  ge- 
füllt und  das  zu  wägende  Gas  so  weit  darin  aufgetangen,  das^ 
das  Quecksilber  noch  einige  Millimeter  hoch  iu  dem  Halse  als 
Sperrllüssigkejt  zurückbleibt.  Man  lasst  darauf  den  so  gefüllten, 
mit  seiner  Mündung  unter  Quecksilber  bcfmdlichen,  niöghcbsit 
verlical  stcheudeu  Apparat  eine  conslauLe  Temperatur  annehmen. 
Sobald  diess  geschehen  ist,  verscbliesst  man  die  Mündung  unter 
Quecksilber  mit  dem  cingesclihfleuen  Stüpsel  und  liest  vermittelst 
einer  an  dem  Halse  der  Flasche  ciugeätzteu  Tbeilung  den  Stand 
des  Q^iecksilhers  über  dem  Niveau  der  Wanne  ab ,  um  diese 
Quecksilbersaule  von  dem  gleichzeitig  beobachteten  Barometer- 
Stande  iu  Abrechnung  bringen  zu  können»  Die  aus  der  Queck- 
silherwaune  entfernte,  äussedich  auf  das  Sorgfälligste  gereinigte 
Flasche  wird  nun  unter  Beobachtung  aller  für  die  Correclion  nö- 
ihigcn  Elemente  gewogen,  unter  Vermeidung  jeden  Verlustes  ihres 
ilüssigen  Inhaltes  mit  trockner  Luft  gefüllt  und  wieder  gewogen. 
Ein  soldier,  mit  dem  durch  Antimonsuperchlorid  gereinigten  Gase 
angestellter  Versuch  gab: 

Volumen  dps  ff  p  wo  fjpiHHifiases  bei  9"  C.  u.  0,7337  Dnick  2  n;05  CbC. 
Giiw.  der  mU Gas  gefüllten  Flasi he  bei  i1.J>^ G  u. Qjmi  Druck  49,02ß2 Grm. 
Gew.  tftT mit LiiflgefiilUcn Flasche  bei -3,5^ b\  lu  0,75S7 Drutk    49, 1 9'iÜ Griü. 

Das  aus  diesem  Versuche  abgeleitete  specifiscbe  Gewicht  0,4073 
weicht  von  dem  aus  der  eben  mi  Igel  heilten  cudiomelriscben  Ana- 
lyse berechneten  0,41  nicht  mehr  ab»  als  sich  nach  den  bei  soi* 
chen  Bestimmungen  möglichen  Fehlern  erwarten  lässt. 

Diese  Versuche  beweisen ,  da&s  Grubengas  und  olbildendea 
Gas  nicht  die  einzigen  Kohlenwasserstolfe  sein  können,  die  das 


J 
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Gemenge  enthält  Ob  aber  überhaupt  Ölbildendes  Gas  unter  'den 
Bestandtheilen  vorkommt «  wird  dadurch  nicht  entschieden.  Die 
Anwesenheit  dieses  Gases  lässt  sich  indessen  leicht  durch  den 
Umstand  nachweisen ,  dass  das  zur  Absorption  benutzte  Super- 
chlorid  bei  der  Destillation  Elaylchlorär  mit  allen  seinen  charak- 
teristischen Eigenschaften  liefert. 

Leitet  man  die  durch  Destillation  von  Steinkohlen  erhaltenen 
Gase  durch  ein  mit  einer  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kalihydrat 
gefülltes  Absorptionsrohr,  so  erhält  man  eine  Fällung,  die  aus 
einem  Gemenge  von  Schwefelblei  und  kohlensaurem  Bleioxyd  be- 
steht. Kohlensäure  und  SchwefelwasserstofT  sind  daher  ebenfalls 
Beslandtheile  derselben.  Von  Schwefelkohlenstoffdampf  dagegen 
findet  sich  keine  Spur  darin ,  da  das  durch  die  erwähnte  Lösung 
gereinigte  Gas  nicht  die  mindeste  Spur  eines  Geruches  nach 
Schwefelkohlenstoff  zeigt,  sondern  vielmehr  völlig  geruchlos  ist. 

Die  den  Eisenhohöfen  entströmenden  Gase  müssen  ausser- 
dem noch  Stickstoff  enthalten,  welcher  als  Bestandlheil  der  durch 
das  Gebläse  eingeführten  Luft  im  unverbundenen  Zustande  mit 
den  Yerbrennungs-  und  Destillationsproducten  des  Ofens  sich 
mischt  «llich  enthalten  die  Gase  noch  Dämpfe  von  Stein- 
kohlenöl  und  Ammoniak,  welches  in  Gasgestalt,  mit  Wasserdampf 
gemengt,  entweicht  und  mit  diesem  in  einem  Kühlapparat  zu  einer 
Flüssigkeit  condensirt  werden  kann,  worin  das  Ammoniak  durch 
seine  charakteristischen  Reagentien  leicht  zu  erkennen  ist 

Da  bei  dem  Hohofenprocess  die  Destillationsproducte  des 
Brennmaterials,  deren  Natur  wir  so  eben  festzustellen  versucht 
haben,  mit  den  Verbrennungsproducteu  und  dem  Stickstoff  der 
Luft  gemengt,  die  Gase  zusammensetzen,  welche  den  Schacht 
durchströmen,  so  ergiebt  sich  aus  den  bisherigen  Untersuchungen, 
dass  die  Gase  der  Steinkohlenhohöfen  folgende  Gemengtheile  ent- 
halten : 

1)  Stickstoff, 

2)  Ammoniak, 

3)  Kohlensäure, 

4)  Kohlenoxyd, 

5)  Grubengas, 

6)  Ölbildendes  Gas, 

7)  Kohlenwasserstoffe  von  unbekannter    Zusammen- 

setzuagf 
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8)  Wasserstoff, 

9)  ScliweCehvassersloff, 
10)   Wassergas. 

Der  Eisenliohofen  muss  aJs  ein  Apparat  belrachtet  werden, 
der  zur  Aus(ühriing  der  verscbiedeuarLigsten  chemtschen  Processc 

bestimmt  isL  Diese  Processe  begioneii  an  der  Gicht  des  Ofens 
und  erstrecken  sich  in  einer  ganz  bestimmten  HetbenroJge  bis  auf 
die  Sohle  desselben.  Die  Endproüiicte  aller  dieser  Processe  kom- 
men einerseits  im  lleerd  und  andercrseils  an  der  Gicht  zum  Vor- 
schein :  hier  in  der  Gestalt  einer  hrennbaren  Lullsaule,  dort  in 
llüssiger  Form  als  Schlacke  und  ftüheiscn. 

Zu  den  Verändernngen ,  welche  die  sämnitlichen  Producte 
auf  diesem  Wege  erleiden,  steht  die  Natur  dieser  brennbaren 
Luftsätde  in  einer  so  er»gen  Beziehung,  dass  ihre  verschiedene 
Znsammensct/ung  in  den  einzelnen  Sectionen  de^  Ofens  auf  das 
Genaueste  den  Gang  der  L^mwandlungen  ausdrückt,  welche  die  in 


Wechselwirkung 


tretenden   Materialien    auf  ihrem  Wege   bis    zur 


Form  erleiden.  Die  üntersncbung  dieser  Lullsänle,  in  sofern  sie 
den  Schlüssel  zur  Losung  aller  der  Fragen  entliült,  welche  sich 
an  die  Theorie  und  den  praktischen  Betrieb  der  Eisengewinnung 
knüpfen,  ist  daher  von  der  b<U'hÄten  Wichligkeit.  Die  successiven 
Veränderungen,  welche  dieselbe  bei  ihrem  Durchgänge  durch  den 
Ofen  erleidet,  lassen  sich  nur  durch  eine  directe  Untersuchung 
der  in  den  verscbieilenen  Elegionen  desselben  geschuptteu  Gase 
feststellen*  Zur  Ermittelung  der  durchscbnittlichen  Zusammen- 
setzung der  an  der  Gicht  entweicbenden  Gase  kann  man  sieb  da- 
gegen ein(?r  Methode  bedienen,  welche  zwar  niclit  diese  Zusam- 
mensetzung seihst,  aber  doch  die  engen  Grenzen  fesuustellen 
erlaubt,  zwischen  welchen  dieselbe  schwankt. 

Uuj  zunächst  auf  diesem  Wege  den  Anllieil  kennen  zu  ler- 
nen, welchen  die  Sleink*dde  für  sich  an  der  Bildung  der  Hoh- 
ofengase  nJmmt«  ist  es  nOtbig,  die  Erscheinungen  etwas  näher 
ins  Auge  zu  fassen,  welche  ein  nur  mit  diesem  Brennmaterial 
gcfiiilter  Ofen  darbietet.  Wir  müssen  dabei  das  Ergebniss  einer 
fröhern  Untersuchung  von  Einem  der  Verfasser  zum  Grunde  legen, 
^welches  nach  wiederholten  Beobachtungen  Anderer  sowohl,  als 
nach  den  mannigfahig  aus  der  Praxis  entnommenen  Besutlalen  ab 
i^Uig  verbürgt  hetradiiet  werden  kattia.    li^a  \^\.  \vvmi^d\  laa.di  ^< 
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ser  Untersuchung,  die  in  den  nachstehenden  Resultaten  eine  neue 
Bestätigung  findet,  als  erwiesen  zu  betrachten: 

1)  dass  der  durch  das  Gebläse  in  den  Ofen  eingeführte  Sauer- 
stoff vollständig,  fast  unmittelbar  über  der  Döse,  zu  Kohlen- 
oxyd verbrennt; 

2)  dass  die  Kohle  ihre  gasförmigen  Desliilationsproducte  weit 
oberhalb  des  Punctes  verliert,  wo  ihre  Verbrennung  er- 
folgt. 

Es  ist  demnach  einleuchtend,  dass  bei  dem  regelmässigen 
Gange  des  Ofens  die  GasiGcation  des  Brennmaterials  gleichzeitig 
an  zwei  völlig  von  einander  getrennten  Puncten  erfolgt  In  einer 
gewissen  Entfernung  unter  der  Gicht  entweichen  die  Gase,  welche 
bei  dem  an  dieser  Stelle  die  Vercoakung  bedingenden  Destilla- 
tionsprocess  frei  werden.  Weiter  unten  im  GesteU  wird  die  Gasi- 
fication  voUendet,  indem  hier  die  in  dem  oberen  Theiie  des 
Schachtes  von  ihren  flöchtigen  Producten  befreite  Kohle  verbrennt. 
Die  durch  diese  Destillation  und  Verbrennung  erzeugten  Producte 
sind  es,  welche,  gemengt  mit  dem  Stickstoff  der  verbrannten  at- 
mosphärischen Luft,  an  der  Gicht  als  eine  brennbare  Luftsäule 
zum  Vorschein  kommen.  Erwägt  man  nun,  dass  die  Menge  der 
Steinkohle,  welche,  den  Destillationsraum  des  Ofens  durchwan- 
dernd, ihre  Gase  verliert,  der  Kohlenmenge  entsprechen  muss, 
welche  vor  der  Form  verbrennt,  wie  auch  die  Luftmenge  be- 
schaffen sein  mag,  die  durch  das  Gebläse  zugeführt  wird;  so 
begreift  man  leicht,  dass  die  Zusammensetzung  der  Gichtgase  ge- 
geben ist,  wenn  man  die  Desliilationsproducte  einer  beliebigen 
Gewichtsmenge  Steinkohlen  zu  den  Verbrennungsproducten  der 
Coaks  addirt,  welche  durch  Destillation  derselben  Gewichtsmenge 
Steinkohlen  erhalten  werden. 

Da  es  aber  zur  Bestimmung  dieser  Verbrennungsproducle 
keines  weiteren  Versuches  bedarf,  so  reducirt  sich  die  Frage  über 
die  Constitution  der  Steinkohlengichtgase  auf  die  Untersuchung 
der  Menge  und  Zusammensetzung  der  flussigen  und  gasförmigen 
Producte,  welche  eine  Steinkohlenart  bei  der  Destillation  ausgiebt. 
Die  Producte  einer  solchen  Destillation  werden  aber  unter  übrigens 
ganz  gleichen  Umständen  sehr  verschieden  ausfallen,  je  nachdem 
die  dabei  entwickelten  fluchtigen  Substanzen  mit  dem  im  Glühen 
begriffenen  Brennmaterial  in  Berührung  kommen,  oder,  ohne  dar- 
aaf  einzuwirken f  entweichen.     Im  ersteren  FaVVe  tt\ä\V  m^ti  &»> 
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uiimiitclbarcn  Zersetzungsproducte   der  Steinkohle,   im  letzterea 
zugleicli  iMcb  die  übrigen,  aiis  der  Einwirkung  dieser  ZersetzuDgs- 
producte  auf  die  giiiljeiide  Kohle  liervorgelieoden  Verhindungeo. 
Die  ßeditigaogeu   des   ersten  Falles   finden   sich  mehr  oder 

'weniger  in  solchen  Oefen  vereinigt»  bei  denen  die  Materialien  sich 
in  einem  Zuslaode  grosser  Zerkleinerung  belinden  und  möglichst 
langsam  den  Weg  von  der  Gicht  bis  zu  dem  Puncte  der  Verbren- 
nung zurücklegen.  Die  Kohlen  werden  unter  diesen  Verbal tnissett 
bei  der  grossem  Erbilzungsoberlläche,  welche  sie  dem  aufsteigen- 
den glühenden  Lullstrome  darbieten ,  gleicbmässig  durch  ihre 
ganze  Masse  erl»ilzt,  und  der  Thecr,  welcher  sicli  in  dem  ohera 
Theile  des  Ofens  condensirt,  kann  durch  eben  diesen  aufsteigen 
den  Lullstrom  abdesLillirl  werden ,  ehe  die  damit  in(iirägnirten, 
langsam  niedergehenden  Schiditen  den  Punct  des  Ofens  erreichen, 
wo  die  zur  weiteren  Zersetzung  der  Destillalionsproducte  nöÜiige 
Tem|jeratur  auflrilt*  Da  die  unter  solchen  Umständen  erzeugten 
Gichtgase  einen  geringen  Geball  an  brennbaren  Bestandtheilen 
darbieten  müssen,  der  auf  ein  Minimum  herabsinkt,  wenn  zwi- 
schen den  erzeugten  Destillations|jroduclen  und  den  glühenden 
Kohlen  gar  keine  Wechselwirkung  weiter  eintritt,  so  ist  es  von 
Wichtigkeit,  dk  durcbschnittlicbe  Zusammensetzung  solcher  Gicht- 
gase zu  bestimmen ,  welche  nur  die  ursprünglichen  brennbaren 
Dcstiltationsproduete  der  Steinkohlen,  aber  keineswegs  die  Gas« 
enlhaUen,  die  aus  der  Berührung  eben  dieser  Destiilationsproducte 
mit  der  glühenden  Koide  hervorgehen. 

Die  Zusammensetzung  eines  solchen  Casgemenges  ist  um  so! 
interessanter,  als  sie  die  Grenze  bezeichnet,  bis  zu  welcher  im 
ungünsligsten  Falle  der  Geliall  an  brennbaren  Bestandtheilen  in 
den  liobofengasen  herabsinken  kann. 

Um  Behufs  der  Untersuchung  dif^  Destillationsiiroducle  der' 
Steinkohlen  unler  diesen  Bedingungen  zu  erzeugen,  ist  es  aiu 
einfachsten,  sich  einer,  mit  di^u  zu  untersuchenden  Kohlen  ge- 
füllten, schwer  schmelzbaren  Glasröhre  zu  bedienen,  welche  man 
in  horizon  laier  Lage  von  ihrem  hin  leren  verschlossenen  Ende  aus 
nach  vorn  hin  erhitzt.  Der  ganze,  zu  diesem  Zwecke  von  uns 
benutzte  Apparat  zur  ßestimnmng  aller  flüssigen  und  gasförmigei 
Destiilationsproducte  ist  aus  Fig.  1  ersiclillich.  aa  ist  das  i 
einem    gcwühnlichen    Verbrennungsofen    belindhche ,     ungefähr 

§J6  ßfjJImh   weite  Glasrohr  von  grüuem,   sc^^^^^fiTc  %dvmitViWtstxA 
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Glase,   welches  zur  Destillation  der  Kohlen  dient   und  welches 
auf  die  Weise  mit  dünnem  Kupferblech  umwickelt  ist,  dass  zwi- 

E'  i  dem  Glase  und  Metall  eine  Schicht  Kohlenpulver  einge- 
;  werden  kann.  Die  Spitze  des  ausgezogenen  Rohres  aa  ist 
ttelst  eines  gewogenen,  sehr  starken  Kautschukröhrchens 
mit  der  Vorlage  b  verbunden,  welche  zur  Aufnahme  der  Theer- 
flössigkeit  und  des  ammoniakalischen  Wassers  dient  Auf  diese 
folgt  ein  Chlorcalciumrohr  c,  um  das  mit  den  Gasen  übergehende 
Ammoniak  und  Wasser  zurückzuhalten,  d  ist  ein  mit  einer  Ld- 
smig  von  Bleioxyd  in  Aetzkali  gefüllter  Lieb  ig' scher  Kaliapparat, 
hinter  dem  sich  ebenfalls  ein  Chlorcalciumrohr  e  zur  Aufnahme 
des  daraus  fortgeführten  Wasserdampfes  befindet.  Derselbe  dient 
zur  gemeinsamen  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Schwefel- 
wasserstoffs. Um  die  Menge  dieser  beiden  Gase  für  sich  zu  er- 
halten, wird  das  gefällte  Schwefelblei  in  einem  Platingefass  mit 
Aetzkali  ausgekocht  und  aus  dem  Gewichte  des  auf  diese  Weise 
von  kohlensaurem  Bleioxyd  befreiten  Niederschlags  der  Gehalt  an 
Schwefelwasserstoff  berechnet  Die  mit  Antimonsuperchlorid  ge- 
füllte Vorlage  f  dient  zur  Bestimmung  des  ölbildenden  Gases  und 
der  übrigen  flüchtigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  dasselbe  be- 
gleiten. Wegen  der  grossen  Flüchtigkeit  dieser  Chlorverbindung 
ist  es  nothwendig,  einen  Kaliapparat  ^  vorzulegen,  der  mit  einem 
Sdiwefelsäure  enthaltenden  Absorptionsrohr  h  verbunden  ist.  Da 
der  das  Antimonsuperchlorid  enthaltende  Condensationsapparat 
sich  bei  der  Absorption  der  Kohlenwasserstoffe  leicht  erhitzt  und 
dadurch,  wenn  die  Flüssigkeit  ihrem  Condensationspuncte  nahe 
ist,  leicht  die  Gefahr  einer  Entwicklung  flüchtiger  chlorhaltiger 
Kohlenwasserstoffe  entstehen  kann,  deren  Gegenwart  sich  bei  der 
nachfolgenden  eudiometriscben  Analyse  sogleich  durch  die  Bildung 
von  Quecksilberchlorür  im  £udiometer  zu  erkennen  giebt,  so 
haben  wir  es  vorgezogen ,  statt  der  wässerigen  eine  alkoholische 
Lösung  von  Aetzkali  anzuwenden.  Die  Gase,  welche  nach  dieser 
Behandlung  nur  noch  aus  Wasserstoff,  Grubengas  und  Kohlen- 
oxydgas  bestehen,  sind  vollkommen  geruchlos  und  ohne  aUe  Ein- 
wirkung auf  das  Quecksilber.  Sobald  alle  atmosphärische  Luft 
aus  dem  Apparate  verdrängt  worden,  was,  wie  die  eudiometriscben 
Analysen  gezeigt  haben,  vollständig  der  Fall  ist,  sobald  15  bis 
20  Grammen  Steinkohlen  abdestillirt  sind,  taucht  man  das  Ent- 
ynAeluBgsrobr  ^  unter  Quecksilber  und  ßng^  äää  ^i^'a,   wm  ^^ 
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von  durchschnitLlidier  Zusamuienselziing  zu  ftj'L allen ,  ober  Oueck- 
Silber  in  einer  etwa  SW  bis  1001)  Cb.C.  fassenden  Glasglocke  * 
nul\  indem  man  dieselbe  in  dem  Miiasse,  als  das  Gas  einlrlUf  aus 
dem  Quecksilber  bervorziebL  iJie  Glasröbre,  welclie  die  Gase  in 
die  Glasglocke  föbrt,  ist  vermiltelst  Katilscbukverbhubm^en  durch 
eine  in  der  Mitte  etwas  verengte  Glasrobre  /  mit  dem  übrigen 
Apparate  in  Verbindung  geselKt.  Diese  verengle  Glasröhre  l  wird, 
wenn  die  Glocke  mit  Gas  gefüllt  ist»  zugesciimolzent  der  an  dem 
Abs orpliunss} stein  hellmllicbe  Thcil  der  abgescbmolzenen  Glas- 
robre  aber  sogleich  wieder  mit  einer  Zange  geöfTnet,  nm  den  Ver- 
such so  lange  fortsetzen  zu  können,  bis  die  Kohle  kein  Gas  mehr 
ausgiebl. 

Sobald  dieser  Umstand  eintritt,  entfernt  man  die  Feuerung 
aus  dem  HObreoofen  und  öffnet  das  DcstülatioMsrolir  nach  dem 
Erkallen ,  indem  man  vermillelst  eines  Diamanten  die  aus  dem 
Ofen  hervorragende  Spitze»  so  weit  sie  mit  Steiukoblenlheer  an- 
gefüllt ist ,  abschneidet.  Der  frnber  mit  dem  Qnccksilberapparal 
vereinigle  Tb  eil  des  Absorptionssyslems  wird  nun  mit  einer  Iland- 
Luftpumpe  verbunden  und  durch  einige  langsame  Kolbenzüge  mit 
atmosphärischer  Lnfl  gefüllt. 

Aus  dem  Gewichtsverlust  des  ebenfalls  wieder  mit  Luft  ge- 
lullten Destillationsrohrs  ergiebt  sich,  mit  Herücksichtigung  des  da- 
von abgeschnittenen  Stückes,  die  Menge  der  bei  der  Destillation 
zurückgebliebenen  Coaks  einerseits  und  das  gemeinschaflhche  Ge- 
wicht der  aus  den  Steinkohlen  entwicheneu  Fhlssigkeiten  und  Gase 
andererseits.  Die  Menge  der  flüssigen  Producte  aber  ist  durch 
die  Gewichtszunahme  der  Vorlagen  It  unrl  r  bestimmt,  welcher 
noch  die  in  dem  abgeschnittenen  Buhrcnslückcljen  befindliche 
Tbeermenge  hinzuzuaddiren  ist.  Die  Vortage  c/  und  e  giebt  die 
Menge  der  Kohlensäure  und  des  Scbuefelwasserslolfs,  die  Vor- 
lage f,  ff,  h  das  Gewicht  des  olbüdenden  Gases  und  der  condensir- 
baren  Koblcowasserslode.  Zieht  man  das  Gewicht  dieser  sämml- 
lichen  Deslillationsproducte  von  dem  Gewichtsverlust,  welchen  die 
Deslillationsröhrc  bei  dem  Glühen  erlitlen  hat,  ab,  so  erhält  mau 
als  Rest  das  Gewicht  der  nicht  condensirten  Gase ,  deren  Gehalt 
an  WasserstofT,  Grubengas  und  Kohlenoxyd  leicht  durch  eine  eu- 
diometrischc  Analyse  ermittelt  werden  kann.  Das  Verbfdtniss  des 
erhaltenen  Steinkoblcntheers  zn  dem  mit  übergegangenen  Wasser 
YMsBl  sich  am  testen  dadurch  besümm^ft,  4^^  mm  den  Inhalt 
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der  ersten  Voriäge  auf  ein  gewogenes,  mit  Wasser  befeuditetes 
Filter  bringt ,  auswäscht  und  den  auf  dem  Filter  zurückbleibenden 
Theer  sammt  der  feuchten  Vorlage ,  die  zu  seiner  Aufnahme  diente, 
in  einem  Exsiccator  trocknet.  Rechnet  man  dem  auf  diese  Art 
bestimmten  Tbeer  das  Gewicht  des  Theers  hinzu ,  welcher  sich  in 
dem  abgeschnittenen  Stuckchen  des  Destillationsrohrs  befand ,  so 
erhält  man  ein  hinlänglich  genaues  Resultat 

Um  den  Ammoniakgehalt  des  abfiltrirten  Theerwassers  zu 
bestimmen,  desüllirt  man  dasselbe  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
Ton  Kalihydrat  in  eine  mit  Salzsäure  gefüllte  Vorlage  so  lange  ab, 
bis  mindestens  zwei  Drittel  der  Flüssigkeit  übergegangen  sind. 
Aus  der  in  der  Vorlage  erhaltenen  Flüssigkeit  wird  dann  dasselbe 
auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Abdampfen  mit  Platinsolution 
bestinunt,  wobei  das  Auswaschen  am  besten  nach  Varrentrapp*s 
und  WilTs  V^yrschlage  yermiltelst  einer  alkoholischen  Aether- 
lösung  geschieht. 

Für  die  Folgerungen ,  welche  sich  aus  der  Zusammensetzung 
der  Gichtgase  ziehen  lassen,  ist  es  ausserdem  noch  von  Wichtig- 
keit, die  Zusammensetzung  der  von  dem  Anlimonsuperchlorid  ab- 
sorbirten  Gase  zu  kennen. 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  eine  Quantität  |[ohlen  unter 
den  früher  angefahrten  Vorsichtsmaassregeln  geglüht  und  das  dar- 
aus entwickelte  Gas  in  einem  mit  Kalkmilch  gefüllten  Gasometer 
aufgefangen.  Mit  diesem,  durch  ein  Chlorcalciumrohr  sorgfaltig 
getrockneten  Gase  wurde  darauf  eine  Quantität  Superchlorid  ge- 
sättigt und  eine  unbestimmte  Menge  der  auf  diese  Weise  erhalte- 
nen schwarzen  Flüssigkeit  in  einem  Verbrennungsrohr,  dessen 
vorderer  Theil  mit  Kupferspänen  angefüllt  war,  mit  Kupferoxyd 
verbrannt,  wobei  0,1226  Wasser  und  0,3626  Kohlensäure  erhal- 
ten wurden.    Diess  entspricht: 

Gefunden.  Oelbildendes  Gas. 
Kohle              87,90  85,71 

Wasserstoff      12,10  14,29 

100,00  100,00. 

Dieses  Resultat  stimmt  mit  der  Zusammensetzung  des  ölbil- 
denden Gases  hinlänglich  nahe  überein,  um  die  fraglichen  Kohlen- 
wasserstoffe als  Ölbildendes  Gas  in  Rechnung  bringen  zu  können, 
da  der  für  die  Zusammensetzung  der  Gichtgase  sich  dadurch  er- 
gebende Fehler  erst  in  den  Zelintausendteln  bemeMvdii  wd^« 
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Gasforthcoa)  gab,   auf  diese  Weise  aoalysrrt,   folgende  Re- 
sultate : 

1)  Gewicht  der  angewandten  Kohlen  ltl,7457  Grm. 

2)  Gewicht  der  zurückbleibenden  Coaks  11,5420     ,^ 

3)  Gew.  der  abdesiillirlen  Gase  und  Flössigkeilen     5,2037     „ 

4)  Gew.  der  flnssigen  Prodncte  für  sich  3,il506     „ 

5)  Menge  des  übergegangenen  Theers  2,0479     ., 
0)  Gewicht  des  darin  befind liclien  Wassers  1,3027 

7)  Aus  dies.  Wasser  erhalt.  Cldorplaiin.inimonium  0,4502 

8)  Menge  d.  Schwefelwasserstof!s  ti.  dpr  Koljicnsäure  0,271 5 
1*)    Menge  des  gebildeten  Schwefelbleies  0,6423 

10)  Gewicht  der  condensirleo  Kohlenwasserstoffe       0J262 

11)  Gewicht  der  nicikt  condensirten  Gase  1,4554 
Das  schon   zu  einer  fiübcren  Berechnung  benulzle   Resultat 

der  AnaJyse  dieser  nicht  condcnsirlen  Gase  ist  folgendes: 
Zu  sauirn  eiltet  ZUM!;  dem  Volamen  nach. 


WiisscrslofT    24,2-2 

■ 

^                                        firiilji^n^as      42.73 

■ 

H                                        KukIfMioxyd      a,93 

■ 

m                           sikkstoir      0,12 

■ 

■                                                                71,00. 

m 

Die  hei   der  Destillation   erhaltenen    1,4554 

Grm.  besteh« 

daher  aus: 

Wasserstüir     0,0S36 

i 

Gruhen^as       1J758 

J 

Kohlenowd    OJftOl 

^ 

SUckstoü'        0,0059 

^ 

1,4554. 

Die  untersuchten  Steinkohlen  zerfallen  daher  bei  der  trocki 

neu  Destillation  in  folgende  Producle: 

Kolile                                        11,5420 

63,925 

Stcinkohleudiecr                          2,0479 

12.230          _. 

m             Wassc-r                                        i;B74 

7,509         ^ 

■             GnilienEas                                    1,1758 

7,021         ■ 

■             Kohlenoxid                                 0.1901 

1,135         ■ 

■              Kohlensaure                                 OJ797 

1.073        ■ 

■              coiidensirbarcr  Kohlenwasser- 

fl 

■                   slüfl  und  ülbUdendes  fias        0.1 2R2 

0,753        H 

m             SdiwefelivasserstüiT                      0,0018 

0,549        fl 

K              Wasserstoff                                   OJKJÖ 

0,499        ■ 

W              Ammoniak  *)                                U,0353 

0211         V 

m         Stickstoff                         o,mi9 

0,035        M 

16,7457 

100.000.        W 

♦)  Da»  nicht  in  der  Vortage  mit  dem  Wasser  condcnsirle,  in  den 


M 
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Aus  diesem  Resultate  lässt  sich  die  Zusammenselzung  der 
Gichtgase  leicht  finden.  Es  ist  nämlich  einleuchtend ,  dass  die 
in  der  Analyse  aufgeführten  68,92  p.  C.  Kohle  vor  der  Form 
durcii  die  Gebläseluft  in  Kohlenoxydgas  verwandelt  werden.  Da 
mm,  wie  wur  oben  gesehen  haben,  für  jeden  Gewichtstheil  Stein- 
kohle, welcher  in  der  Nähe  der  Gicht  seine  Gase  durch  Destii- 
latioD  verliert,  ein  entsprechender  Gewichtstheil  Kohle  vor  der 
Form  verbrennt,  so  braucht  man  nur  die  Menge  des  Kohlen- 
ozydee ,  welche  durch  Verbrennung  der  68,92  p.  C.  Kohle 
olialteii  wird,  sammt  dem  bei  dieser  Verbrennung  aus  der 
atmosphärischen  Luft  abgeschiedenen  Stickstoff  zu  den  übrigen 
in  der  Analyse  aufgeführten  gasförmigen  Producten  zu  addiren, 
om  die  Zusammensetzung  der  Gichtgase  dem  Gewichte  nach  zu 
erhalten. 

Diese  Berechnung  giebt: 

Stickstoff  64,135 

Kohlenoxyd  33,758 

Grubengas  1,464 

Kohlensäure  6,224 

condensirte  Kohlenwasserstoffe    6,154 
Schwefelwasserstoff  6,114 

Wasserstoff  6,167 

Ammoniak  6,644 

166,606. 
Berechnet  man  mit  Beziehung  auf  diesen  Umstand  die  Zu- 
sammensetzung  der  aus  einem  nur  mit  Gasforthcoal  gespeisten 
Ofen  entweichenden  Gase  dem  Volumen  nach,  so  ergiebt  sich: 

Sückstoff  62,423 

Kohlenoxyd  33,168 

Grubengas  2,527 

Kohlensäure  6,139 
oondensirte  Kohlenwasserstoffe     6,151 

Schwefelwasserstoff  6,691 

Wasserstoff  1,431 

Ammoniak  6,676 

106,666. 

Das  erhaltene  Resultat    giebt   ein    einfaches  Büttel  an  die 

Hand,  den  Einfluss  zu  bestimmen,  welchen  die  gasförmigen  Destil- 

lationsproducte   der   Steinkohle    auf   die   Zusammensetzung    der 

Ofengase  ausübt.    Denkt  man  sich  die  Steinkohlen,  von  ihren 

Mutigen  Producten  befreit,  der  Einwirkung  eines  Luflstroms  in 

Schachtofen  ausgesetzt,  so  wird  ein  Luftvolumen,  welches 


'  Acht  gelassen;  eben  so  ist  anf  den  höchst  unbedeuUnd^ik  k%^\iA>tL- 
gtäaü  der  Kohlen  keine  Rucksicht  genommen. 
JemoL  i.pnkU  Chemie.  XLU.  d  1% 
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62,423  StickstolT  enUiält,  durch  den  Einfluss  der  glühenden  Koltle 

in   ein   Gasgemenge   von  foigender  Zusammensetzung  verwatidell 

werden: 

Stickstoff       62,423 
Kohlenoxyd    32,788. 

Demnach  enthält  das  Gemenge: 


Durch  Verbrenntnig  erzeuge  Gase  }  Kj^i^f^JJ^t^d 


Durch  Destittation   erzeugte   Gase 


Kohlenoxyd 
^  (irirUetigas 
I  Köhieiisäare 

ülhildendes  Gas 
I  SrhwcfelwasserstüfF 

Wasserstoff 

Ammoniak 


e2,i93 

33,788 
0,380 
t.527 

0,1  au 

0.151 
0,091 
1.431^ 
0,0701 
100,000 


Mein  sieht  daher,  dass  der  EinOuss,  welchen  die  gasförmigen 
Oeslillationsproducte  der  Steinkohlen  auf  die  Zusammensetzung 
der  üohofengase  ausüben,  ziemlich  bedeutend  ist. 

Das  Verliältniss  der  durch  die  Gichtgase  verlorenen  Wärme 
zu  der  im  Ofen  realisirten  ergiebt  sich  durch  eine  einfache  Be- 
trachtung. Die  nachstehende  Zusammenstellung  gieht  über  die 
In  Wärmeeinheiten  ausgedrückte  Wärmemenge  Aufs chluss,  welche 
aus  100  GevvichtstlieiJen  des  Gasgemenges  durch  Verbrennung 
erhalten  werden  kann,  und  zeigt  zugleich  den  Antheil,  welcheo 
die  einzelnen Eeslandtheile  an  dieser  WärmeenlwickeluDg  nehmen: 


L 


^4,135  8tiikstr>ff 

33,7^^8  Kohlpnoxjd 
1,464  Grubengas 
0,224  Kohtensiiare 
0J54  Olhildcndrä  Gas 
0,1 14  S(  liwiirlivasserstoff 
0,107  WribsprstolT 
0,044  Ammoniak 


geben 


IL 

0 

84463 

19719 

0 

1809 

510 

3713 

^7 

ll(>570  Wärmeeinhi'ileti. 


1 


100,000  Giihlj^a»  geben 

Die  Zalden  IL    sind   aus  den   nachstehenden  Angaben   über 

die Yerbrennungswärme  berechnet,     welche  sich  unter  Dulong*s 

binterJassenen  Papieren  gefunden  haben: 

I  KgTVa.  Kohle   erhitzt   hei  dem  Verbrennen  zu  C    l  Kgrm 

Wasser  auf  _^  1490. 

l  Kgrm,  Kohle   erhitzt  bei  dem  Verbrennen  zu  C  l  Kgrm. 

Wasser  auT  ^^     7371. 

l   K^ffl,   Kohlen oxyd    erhitzt   bei    dem    Verbrennen    m  C 

I  K^rm.    Vtasücr  auf  3502. 

1  Kgrm,  Wasserstoff  erhitzt  bei  dem  Verbrennen  tu  C  1  Kenn. 

Walser  auf  34700. 
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1  Kgnu.  Grubengas  erhitzt  bei  dem  Verbrennen  zn  C  1  Kgrm. 

Wasser  auf  13469. 

1  ILgrm.  olbildendes  Gas  erhitzt  bei  dem  Verbrennen  zn  G 

1  Kgrm.  Wasser  auf  13332. 

1  JLgrm.  Schwefelwasserstoff  erhitzt  bei  dem  Verbrennen  zn 

Ü  1  Kgrm.  Wasser  auf  4476  *). 

1  Kgrm.  Ammoniak  erhitzt  bei  dem  Verbrennen  zn  G  1  Kgrm. 

Wasser  auf  6060*). 

Die  Wärmemenge,  welche  während  des  Entweichens  dieser 
Doch  nicht  in  den  Gichtgasen  zur  Entwickelung  gekommenen 
110570  Wärmeeinheiten  gleichzeitig  im  Ofen  erzeugt  wird  ,  ist 
dorch  den  Stickstoffgehalt  der  Gase  bestimmL  Dieser  Stickstoff 
eotspricht  nämlich  der  Luftmenge,  weiche  während  der  BUdung 
des  an  der  Gicht  entweichenden  Gasgemenges  im  unteren  Theile 
des  Ofens  verbrennt.  Die  im  vorliegenden  Falle  gefundenen 
64,136  Stickstoff  entsprechen  83,29  atmosphärischer  Luft,  welche 
die  Umwandlung  von  14,367  Kohlen  in  Kohlenoxydgas  bewirken. 
Die  Menge  der  dabei  freiwerdenden  Wärme  beträgt  denDulong'- 
seh^  Versuchen  zufolge  21536''. 

'Bei  einem  nur  mit  Gasforthkohlen  gespeisten  Schachtofen 
können  daher  im  günstigsten  Falle  nur  16,30  p.  C.  Brennmaterial 
realisirt  werden.  Die  ührigen  83,70  p.  C.^  entweichen  als  noch 
nulzbares  Brennmaterial. 

Die  technische  Anwendbarkeit  der  Gase  hängt  aber  nicht 
allein  von  der  Wärmequantität  ab,  welche  durch  ihre  Verbrennung 
erzeugt  wird.  Eine  andere,  nicht  minder  erhebliche  Frage  betrifft 
die  Temperatur,  welche  bei  ihrer  Verwendung  als  Brennmaterial 
erreicht  werden  kann. 

Um  diese  zu  bestimmen,  bedarf  es  keines  besondern  Ver- 
Sachs.  Sie  lässt  sich  aus  der  Zusammensetzung  der  Gase,  ihrem 
Brennwerth  und  der  Wärmecapacität  der  daraus  hervorgehenden 
Verilirennungsproducte  berechnen.  I  Kgrm.  des  Gases  giebt  bei 
der  Verbrennung  mit  atmosphärischer  Luft,  wie  wir  oben  gezeigt 
haben,  1105,7  Wärmeeinheiten.  Die  dabei  gebildeten  Verbren- 
nnngsproducte  wiegen  aber  2,1385  Kgrm.  Beständen  diese 
2,1385  Kgrm.**)  aus  Wasser,  so  würden  sie,  da  die  ganze  Menge 


.*)  Diese  beiden  Zablen  sind  ans  den  Bestandtheilen  der  Gase  be- 
rt«|tfiet. 

**)  Bei  dieser,  so  wie  bei  den  nachfolgenden  ähnlichen  Rechnungen 
ist  Ml  den  ^erin^en  BS-Gehalt  der  Gase  keine  KücksVchl  ^«TL^mm^Bi. 
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der  freiwerdendeo  Wärme   in  sie  übergeht,   auf  die  Temperatur 

^^Q-  erhitzt  werden.     Da  nun  die  Wärmecapacität  des  Wasser« 

ZU  der  der  Verbrenmiiigsprediicte  sich  wie  1  :  0,2665  verbält, 
die  durcli  gleiche  Wärmemengen  in  gleich  schweren  Kurperu 
liervorgebrachten  TemperrUurerböhnugen  aber  der  respectifeu 
W^ürmecapacilüL  derselben  umgekehrl  (iroportional  sind,  so  ergiebt 
sich  für  die  Temperatur  des  mit  Lull  verbrennenden  Gasgemenges 

1 105,7 
der  Ausdruck  ^2  i385-+^q^2665  =  *^^**^  ^• 

Bei  den  bisherigen  ßetracbluogen  haben  wir  den  Eüilhiss, 
welchen  die  aus  dem  Eisenstein  und  kohlensauren  Kalk  etil- 
weichenden  Producte  auf  die  Zusammensetzung  der  Gase  aus- 
üben, ausser  Acht  geJassen,  Da  dieser  Einlluss,  je  nach  der 
Menge  der  angewandten  Materialien,  ein  verschiedener  ist,  so  wird 
es  nöthig,  dabei  ein  bestimmtes  Beispiel  zum  Grunde  zu  legen. 
Wir  wählen  dazu  einen  mit  erhitzter  Lull  gespeisten  Ofen,  welcher 
sich  mi  dem  ausgemchiieteii  Alfreton- Eisenwerke  des  Ern.  Oaks 
beOndet  und  dessen  Dimensionen    sidi  aus  Fig.  0  ergeben. 

Wir  sind  hei  dieser  Betrachtung  von  der  Annahme  aus- 
gegangen,  dass  die  Kohlensäure  des  Kalksleins  als  solche  aus^ 
geschieden  wird  und  der  Sauerstofl'  des  Erzes  ebenfalls  in  der 
Form  von  Kohlensäuje  austriü.  Da  die  Alfreton  -  Steinkohleß 
wie  bei  dem  vorhergehenden  Versuche  unter  solchen  Verhält- 
nissen der  Destillation  unterworfen  wurden ,  dass  die  erzeugten 
gasförmigen  und  tlüssigen  ZersetiSungsproducte  mit  den  glühenden 
Coaks  weniger  in  Berührung  kamen,  so  wird  man  die  auf  diesem 
Wege  ermittelte  Zusammensetzung  als  die  Grenze  betrachten 
können,  bis  zu  welcher  die  brennbaren  Bestandtheite  der  Gicht- 
gase unter  den  ungünstigsten  Umständen  möghcher  Weise  herab- 
sinken können« 

1)  Gewicht  der  angewandten  Kohlen  25,717. 

2)  Gewicht  der  zurückbleibenden  Coaks  17,2894. 

3)  GewicIU  der  ahdcstillirten  Gase  und  Flüssigkeiten       H,4276. 

4)  Gewicht  der  llüssigen  IVoducte  für  sich  5,7239* 

5)  Menge  des  Theers  darin  2,4945, 

6)  Menge  des  Wassers  a,2294. 

7)  Ans  diesem  Wasser  erhaltenes  Chlorplatin- Ammonium  0,5428. 

8)  Menge  des  SchwefelwassersloHes  wud  ^«it  ^olvk^^vAure  0^3574, 
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V)  Menge  des  gebildeten  Schwefelbleies  0,4530« 

10)  Gewicht  der  condensirbaren  Kohlenwasserstoffe  0,1321« 

Die  eudiometrische  Analyse   der  nicht  condensirbaren  Gase 

gab  folgendes  Resultat: 

Vol.  Temp.  Druck.  lM.u.O<»G. 

Auewandtei  Gas  119,9  10«  0,4739         54,81 

■adi  Znlassnng  Ton  Sauerstoff  304,4  W  0,6542  192,11 

■aeh  der  Explosion  189,9  W  0,5335         97,73 

nack  Absorption  der  ffebild.G  125,9  9,9»  0,4801         58,33 

aaok  Znlassong  Ton  H  350,1  9,9«'  0,6850  231,44 

nach  der  Explosion  12^2  W  0,4625         57,64. 

Betrachtet  man  die  höchst  unbedeutende,  bei  der  Berecb- 
DUDg  sich  zu  0,4  ergebende  Menge  Stickstoff  als  eine  unver- 
meidliche Verunreinigung,  so  ergiebt  sich  mit  Hülfe  der  oben 
entwickelten  Formeln  1,  2,  3  nachstehende  Zusammensetzung 
des  untersuchten  Gases: 

Dem  Volumen  nach:  Dem  Gebricht  nach: 
Wasserstoff        15,41  0,001377 

Grubengas  34,64  0,024656 

Kohlenoxid  4,76  0,005954 

54,81  0,031987. 

Die  bei  der  Analyse  gefundenen  2,2142  Kohlenoxyd,  Gruben- 
gas und  Wasserstoff  besteben  daher  aus: 

Grubengas  1,7067 
Kohlenoxyd  0,4122 
Wasserstoff       0,0953 


2,2142. 

100  Theile  Kohle  aber  zerfallen  demnach 

in  folgende  Pro 

docte: 

Kohle 

17,289 

67,228 

Steinkohlentheer 

2,494 

9,697 

Wasser 

3,188 

12,397 

Grubengas 

1,707 

6,638 

Kohlenoxyd 

0,412 

1,602 

Kohlensäure 

0,293 

1,139 

condensirbare  Kohlenwasserstoffe 

0,132 

0,513 

Schwefelwasserstoff 

0,065 

0.253 

Wasserstoff 

0,095 

0,370 

Ammoniak  *} 

0,042 

0,163 

25,717     100,000. 

Die  in  dieser  Analyse  aufgeführten  67,228  Kohle  würden, 
den  oben  angestellten  Betrachungen  zufolge,  ausschliesslich  in 
dar  Form   von  Kohlenoxydgas  aus  dem  Ofen  entweichen,  wenn 


*)  Das  mit  den  entweichenden  Gasen  aus  dem  condensirten  alkali- 
sohen  Wasser  abgedunstete  Ammoniak  ist  bei  dieser  BesWmmuu^  N^t- 
MMehiJUä^ 


I 
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iiicbt  ein  Theil  dieses  Gases  aut  Kosten  des  bei  der  Beditction 
des  Eisenoxydes  aus  den  Erzen  abgcscbiedenen  Sauerstoffes  zu 
Kohlensäure  onydirt  wurde.  Um  diese  aus  dem  Eisenerze  an 
das  Kolilenoxyd^as  abgetretene  SauerslolTmenge  zu  ermitteln 
und  den  dadurch  in  KoliEensäure  verwandelten  Antheil  Koble  fest- 
zustellen,  müssen  wir  auf  die  Betriebsverhälluisse  des  Alfrelon- 
Ofeus  Zurückgehen.  Zur  Erzengnng  von  140  Piuod  Pigiron 
werden  angewandt; 

420  PIV  calcinirtes  Eisenerz, 

390    „    Steinkohlen, 

170  ,,  Kalkstein. 
100  Theile  Steinkohlen  gehen  dem  obigen  Versuche  zufolga 
67/228  Coaks,  Diese  Coaksmenge  entspricht  nicht  genau  dem 
durch  Verbrennung  gehildelen  Kobknoxydgas.  Es  ist  zuvor  noch 
der  Aschengehalt  der  Steinkohlen  davon  in  Abrechnung  zu  brin- 
gen, welcher  2,68  |i,  C.  beträgt.  Es  entsprchen  mitlnn  diese  67,22S 
nur  64,548  reinem  Kohlenstoff. 

Von  diesem  KohlenstoU  geht  ausserdem  noch  ein  Theil  mit 
dem  gebildeten  Eisen  eine  Verbindung  ein  und  wird  dadurch 
der  Verbrennung  entzogen.  Nimmt  man  nach  den  üntersudiun- 
gen  von  ßromeis"^)  den  mittleren  Koblengehalt  des  grauen 
Roheisens  zu  3,3  p.  C.  an,  so  sind,  da  die  Eisenprodnction  auf 
100  Kohlen  35,8  beträgt,  noch  1,IS  KohJe  von  diesen  64,348 
in  Abrechnung  zu  bringen.  Denkt  man  sich  die  übrig  btciben 
den  03,368  KohlenstolT  mit  Luft  zu  Kohlenoxyd  verbrannt,  so 
erhält  man  als  Verbrennungsproduct  ein  Gemenge  von: 

Sücksloff         283  Jon 
Kühleiiöxjd       147,858, 

Von    diesen    147,858  Kohlenoxydgas    wird    ein    Theil    auf 

Kosten  des  Eisenerzes  in  Kohlensäure  verwandelt     Die  aul  100 

Steinkohlen  erzeugte  Menge  Roheisen  beträgt  35,8  und  entspricht 

34;62   reinem  Eisen,   hei  dessen  Reduciion  14,83**)  Sauerstoff 

an  das  Kohlenoxydgas  abgegeben  werden.   Dadurch  werden  25^952 

desselben  in  40,782  Kohlensäure  verwandelt.    Ferner  beträgt  die 

Menge  des  Kalksleins,  welche  auf   100  Kohlen   zugesetzt   wird, 

43,59,     Dieser  Kalkslein  besteht  der  Analyse  zufolge  aus: 


*)  Liebig*8   Anritilen  i! 
'•;  Fe  =  34Ö,a 


Pharm.  Bd.  XLm.  S.  343. 
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Kalk 
Kohlens&nre 

H4 

0,6 
08 
1,3 

jnaenefia 

Thon 

Fenehtigkeit  und  Verlust 

100,00. 

Fdr  die  der  Berechnung  zum  Grunde  gelegten  100  Stein- 
kohlen entweichen  daher  noch  18,7  Kohlensäure  aus  dem  Kalk- 
stein. 

Fasel  man  das  Resultat  dieser  Betrachtungen  zusammen, 
so  ergiebt  sich,  dass  100  Theile  Steinkohlen  durch  den  im 
obeni  Theile  des  Ofens  erlittenen  Verlust  an  gasförmigen  Stoffen 
auf  67,338  Coaks  reducirt  werden,  die,  nachdem  sie  bis  zur 
Mse  iiiedei|;egangen,  in  Gestalt  von  Kohlensäure  und  Kohlen- 
nydgas,  mit  dem  Stickstoff  der  atmosphärischen  Luft  und  der 
KoUeosftore  des  Kalksteins  gemengt,  nach  der  Mündung  des 
Ofims  zurückkehren,  ein  Gasgemenge  bildend,  welches  besteht 
ans: 

Stickstoff         382,860 

Kohlensänre      59,482 

Kohlenoxyd      121,906 

464,248. 

Addirt  man  dieses  Gasgemenge  siatt  der  bei  dem  Versuch 
erhaltenen  Kohle  zu  den  durch  Destillation  von  100  Steinkohle 
erhaltenen  gasförmigen  Stoffen,  so  ergiebt  sich  folgende  Zusam- 
nensetzung  für  die  der  Gicht  entströmenden  Ofengase: 

1.  II. 
Dein  Gewichte  nach :    Dem  Vol.  nach : 

Stickstoff                                  59,559  60,907 

Kohlens&nre                              12,765  8,370 

Kohlenoxyd                              26,006  26,846 

Grubengas                                  1,397  2,536 

Wasserstoff                                0,078  U26 

coadensirb.' Kohlenwasserstoffe  0,108  0,112 

Schwefelwasserstoff                   0,053  0,045 

Anmoniak                                  0,034  0,058 

10,000  100.000. 

Aus  den  in  I.  enthaltenen  Zahlen  lässt  sich  das  Verbältniss 
der  im  Ofen  bei  dem  Process  zu  realisirenden,  zu  der  in  Gestal 
eines  nutzbaren  gasförmigen  Brennmaterials  an  der  Nöndunt 
des  Ofens  entweichenden  Wärme  leicht  bestimmen.  Es  werden 
nimlicb  bei  der  Verbrennung: 
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ans  Stifhjtoif 

Kohlf^nsäaro 

Kohlenoxyd 

(jrubciii;»« 

Wasscrslofl* 

Albildeddcim  Gase 

SchwefchvasserRtofl"    0,053 

Ajumoniak  0,t*34 

also  ans  100  Gklit£^a5 


59,559 
12J65 

26.006 
1,397 

0,078 

ojoe 


fYärmeeinlieiteii. 

0 

0 

65067 

18826 

2704 

1331 
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88374  Wänne- 
einheiten  erzeugt. 

Die  gefundenen  88374  Wärmeeinheiten  können  mithin  als 
Maass  für  die  Wärmemengen  belraditcl  werden,  welche  durch  Ver- 
brennung der  Mohofengase  zur  Realisation  gebracht  werden  könneo. 
Um  das  Verhällniss  des  im  Ofen  reaUsirlen  ßrennmaterials  m 
diesem  an  der  Gicht  ynhenuLzt  verschwendeten  zu  ermitteln,  darf 
mao  nur  die  Wärmeeinheilen  berechnen ,  welche  hei  der  Erzeu- 
gung dieser  100  Gewichtstheile  Ofengas  im  Ofen  selbst  zur 
Entwlckelung  kommen.  Die  einzige  Quelle  der  Wärmeentwickelung 
im  Ofen  ist  die  Oxydation  des  KolüenstofTes*  Diese  Oxydation 
geschieht  auf  Kosten  des  SauerstolTes,  welcher  in  der  eingebla- 
senen Luft  und  im  Eisenoxyd  enthalten  ist.  Betrachten  wir  daher 
zunächst  denEitiOuss,  welchen  die  Verbrennung  des  KchJenoxydcs 
auf  Kosten  des  im  Eisenoxyd  enthaltenen  Sauerstoffs  auf  die 
Wärmeentwickelung  im  Ofen  ausübt.  Aus  den  bekannten,  von 
Dulong  hinterlasseneu  Yei^uchen  über  die  Verbrennungswärme 
ergiebt  sich,  dass  die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Verbrennung 
von  1  ütre  SauerstoIT  mit  Eisen  oder  mit  Kohlenoxydgas  ent- 
wickelt wird,  fast  vollkommen  gleich  ist  Das  erstere  giebt  6216 
und  das  letztere  6260  Wärmeeinheiten-  Da  die  unbedeutende 
Differenz  dieser  Zahlen  innerhalb  der  Grenzen  der  Bcobachtungs- 
fehler  liegt,  so  lasst  sich  daraus,  wie  bereits  Ebelmen  gezeigt 
hat,  der  Schluss  ziehen,  dass  bei  derEeduction  des  Etsenoiydes 
auf  Kosten  von  Kohlenoxydgas  Thermoneutralitat  stattfindet  und 
dass  mithin  der  ReducLionsprocess  des  Eisenoxydes  ohne 
Einfluss  auf  die  Wärmeentwickelung  im  Ofen  ist. 
Die  Verbrennung  des  Sauerstoffs  der  Luft  ist  daher  die 
einzige  Wärmequelle  im  Ofen. 

Um  die  dadurch  erzengte  Wärme  festzustellen,  genügt  es, 
wie  wir  oben  gesehen  haben,  die  Sauerstoffmenge  zu  berechnen^ 
welche  mit  den  in  den  Gasen  befindlichen  59,559  Gewichtstlieilen 
SiickstoiJ'  hl   der  Form  von  almos^\\amd\^x  VmSx  vsv  ^^\i  QC«i 
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gelangten.  Die  bei  der  Verbrennung  dieses  Sauerstoffs  zuKohlen- 
oxydgas  in  Freiheit  gesetzte  Wärme  ist  die  einzige,  welche  im 
Ofen  zur  Realisation  kommt.  Sie  beträgt  der  Rechnung  zufolge 
20001.  Für  diese  Anzahl  Wärmeeinheiten  gehen  daher  88374 
unbenutzt  mit  den  Gichtgasen  verloren.  Es  folgt  daraus  die 
merkwürdige  Thatsache: 

dass   in   dem  Alfretoobohofen   unter    den  ungünstigsten 
Verhältnissen   und   ohne  Rücksicht  auf  die  mit  den  er- 
hitzten Gichtgasen  verlorene  freie  Wärme  81,54  p.  C.  zur 
Benutzung  geeignetes  Brennmaterial  verloren  gehen  und 
nur  18,46  p.  C.  zur  Unterhaltung  des  Eisenprocesses  ver- 
wandt werden. 
Das  Temperaturmaximum ,  welches  durch  Verbrennung  der 
Gase  erreicht  werden  kann,  lässt  sich  leicht  aus  folgenden  Be- 
trachtungen ableiten: 

1  Kgrm.  Gas  giebt,  mit  atmosphärischer  Luft  verbrannt, 
1,9338  Kgrm.  Verbrennungsproducte ,  deren  Zusammen- 
setzung und  specifische  Wärme  sich,  wie  folgt,  ergiebt: 
Zusammensetzong.    Specifische  Wärme. 
Stickstoff  68,016  0,1859 

Kohlensäore      ^,896  0,0661 

Wasserdampf     2,068  0,0176 

100,000  0,2696. 

Dividirt  man  mithin  die  bei  der  Verbrennung  von  1  Kgrm. 
Gas  entwickelten  Wärmeeinheiten  88374  durch  das  Product  aus 
der  Menge  der  gefundenen  Verbrennungsproducte  in  die  speci- 
fische Wärme  derselben,  d.h.  durch  1,9338x0,2696,  so  ergiebt 
sich  für  die  Temperatur  der  Flamme  1695,2®  C. 

Man  begreift  leicht,  dass  das  bei  dem  Betriebe  des  Ofens 
der  Gicht  entströmende  Gasgemenge  noch  reicher  an  brennbaren 
Bestandtheilen  sein  muss,  als  es  die  eben  angestellte,  von  den 
ungünstigsten  Bedingungen  ausgehende  Berechnung  ergeben  hat« 
Denn  aus  der  Wechselwirkung,  welche  zwischen  der  glühenden 
Kohle  und  den  flüssigen  Destillationsproducten  stattfindet,  gehen 
eine  Menge  gasförmige  Producte  hervor,  die  nothwendiger  Weise 
den  Brennwerth  der  Ofengase  vergrössern  müssen.  Die  oberste, 
stets  erneuerte  kalte  Erz  -  und  Kohlenscbicbt  wirkt  condensirend 
auf  den  aus  dem  Brennmaterial  entweichenden  Wasserdampf  und 
Steinkohlentheer.  Beide  tröpfeln  in  flüssiger  Gestalt  in  die  tieferen 
fßäbeDden  XobJenscbicbten  zurück  und  werdeu  da&^%\.  i>\mWvL^ 
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in  WasserstofT  und  Kohtenoiydgas  zerlegt.  Ein  anderer  Theü 
des  Theers  zerfällt  in  Grubengas  und  Kohle.  Was  dieser  Zer- 
setzung entgeht,  gelangt  von  Neuem  in  die  obere  kalte  Erzschicht 
und  erleidet  dort  abermals  deoselben  Zersetzuiigsprocess* 

Um  diesen  Einiluss ,  welchen  die  glühenden  Kohlen  auf  dit 
flüssigen  Destillalionsproducte  ausüben,  durch  einen  Versuch  fest- 
lustelten  und  näherungsweise  die  Grenze  zu  bestimmen ,  bis  zu 
weicher  der  Gehalt  au  brennbaren  ßestandtbeilen  in  den  Gicht- 
gasen anwachsen  kann,  haben  wir  den  letzten  Versuch  mit  dem- 
selben Material  auf  die  Weise  wiederholt,  dass  das  zur  Destillation 
der  Steinkohlen  dienende  Rohr  vom  vorderen  Theile  nach  hinten 
erhitzt  wurde,  um  die  ilüssigeu  und  gasförmigen  Destillations- 
producte  über  die  bereits  im  Glühen  begrilTene  Kohle  streichen 
zu  lassen  und  daduixb  einen  ähnlichen  Zersetzungsprocess  her- 
beizuführenf  wie  er  im  llohofen  staltlindeL  Das  Ammoniak  wurde 
bei  diesem  Versuche  in  einem  mit  Qilorwasserstoflsäure  gefüllten 
Liebig' sehen  Coudensator  und  die  entweichenden  Gase  sammt 
dem  ülbildenden  Gase  in  einem  mit  ausgekochtem  Wasser  ange- 
füllten Gasometer  aufgefangen.  Die  Bestimmung  der  übrigen  zur 
Berechnung  nöthigen  Elemente  wurde  wie  bei  dem  früheren 
Versuche  bewerksteüigt. 

Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 
Gewicht  der  angewandten  Kohle  20,4550 

Gewicht  der  zurückbleibenden  Coaks  13,6568. 

Gewicht  der  abdeslillirten  Gase  und  Flüssigkeiten         6,7^^8i2. 
Gewicht  der  flüssigen  Produclc  für  sich  3,5389* 

Gewicht  des  erhaltenen  Chlorpladnammoniums  0,7681. 

Gewicht  des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Kohlensäure  0,5159. 
Menge  des  gebildeten  Schwefelbleies  0,2600, 

Gewicht  der  entwichenen  Gase  3,2593. 
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aaeh  In^tmtsg  tön  V 
aaeb  der  Explosion 


V            383,5       0,7080 
75,4       0,4901 

II,P     960,f9 
ll,r>      30,49. 

Wasserstoff        51,39 
Grabengas          98,98 
Koblenoxyd         16,35 
Ölbildendes  Gas    4,05 
1Ö0,M. 

Die  3,259  Gnn.  abdestillirte  Gase  bestehen  daher  aus: 

Wasserstoff        0,998 
Grubengas  1,307 

Kohlenoxyd         1,397 
ölbildendem  Gas  0,397 
3,959. 

100  Theile  Steinkohlen  geben  daher  bei  der  Destillation : 

Kohle                       13,657  65,193 

Theer  und  Wasser     3,480  16,594 

Grubengas                  1,307  6,933 

Kohlenoxyd                1,397  6,398 

Kohlens&are               0,480  9,980 

Ölbildendes  Gas         0.397  1,559 

Schwefelwasserstoff   0,036  0,179 

Wasserstoff               0,998  1,491 

Ammoniak                 0.059  0,981 

90,971  100,000. 

Eine  Yergleichung  dieser  DestUlationsproducte  mit  den  früher 
aus  demselben  Material  erhaltenen,  aber  nicht  mit  der  glühenden 
Kohle  in  Berührung  gekommenen,  zeigt  auf  das  Deutlichste  den 
Elinfluss,  welchen  die  glühende  Kohle  auf  den  Theer  und  Wasser- 
dampf ausübt.  Die  flüssigen  Producte  und  die  Kohle  vermindern 
sich  und  an  ihrer  Stelle  tritt  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  ölbil- 
dendes  Gas  auf,  entstanden  durch  eine  Oxydation  der  Kohle  auf 
Kosten  des  Wasserdampfes  und  durch  Zersetzung  des  Theers, 
unter  dem  Einflüsse  einer  erhöhten  Temperatur. 

Berechnet  man,  von  den  zuletzt  entwickelten  Principien  aus- 
gehend, die  Zusammensetzung  der  Gichtgase,  welche  der  eben 
gefundenen  Zusammensetzung  der  DestUlationsproducte  entspricht, 
so  ergeben  sich  folgende  Resultate: 


I. 

II. 

1 

Dem  Gew.  nach: 

Dem  Vol.  nach 

Stickstoff 

58,918 

57,878 

15,415 

9,893 

Kohlenoxyd 

93,956 

94,049 

Grabengas 

1,555 

9,743 

Wasserstoff 

0,354 

4,979 

•Ölbildendes  Gai 

;         0,389 

0,399 

Schwefelwasserstoff   0,043 

0,035 

Ammojiiak 

0,070 

0,115 

iM,öoA 

\^,aM^. 

i 


Bansen  u,  Pia; Ta fr:  Üntc  rsvo hangen  ük  d.  Prooess  ete. 

Das  Verhäkniss    der  Bestaiidtheile    in    diesejn    Gasgeoienge 
kaoo  als  der  Grenze  naheliegend  betracbtet  werden,  bis  zu  wel- 
cher überhaupt  der  dia-cbnehniiilkke  GehaU  an  brennbaren  ße- 
standlbejlen  in  den  Gicbtgasen  anwachsen  kann,    welche  sich  unter 
Verhällnissen  hildeu,   wie  sie   bei  den   grossen,   mil  Steinkohlen 
betriebenen  Eisenhobofen  slaUhnden.   Man  ersieht  zugietch  daraus^ 
dass  die  Vermehrung    der  brennbaren    Geniengtheile    des   Gases^ 
welche    durch   die   Wechselw^irkung    der    glühenden   Kohle    und 
flussigen  Producle  bedingt  wird,  sich  vorzugsweise  auf  den  Was- 
serstoff und   das   ülbildende  Gas  erstreckt     Berechnet  man  aus 
den  gefundenen  Zahlen  nach    den  früher  entwickelten  Principien 
die   Wärmemenge,    welche   hei    der  Bildung   von   100  Gewichts-  ^ 
ibeilen   des  Gases  im  Ofen  f^ntwickelt  wird ,    und  vergleicht  man  fl 
dieselbe  mit  der  Wärme,  welche  durch  Verbrennung  dieser  Gas-   ~ 
„        menge  selbst  erhalten  werden  kann,  so  ergiebt  sich  das  VerhällDiss  ^ 
[       98583  :   19550,  woraus  folgt,  ■ 
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dass  in  dem  Alfreton-Hohoren  unter  den  den  günstigsten 
nahe  liegenden  Verhältnissen  nur  16,55  p»  C  Brenn- 
material im  Ofen  zur  lleaUsatJon  gelangen,  83,45  p,C* 
aber  an  der  Gicht  in  der  Form  brennbarer  Gase  verloren 
geben* 
I  Kgrm,  des  Gases  giebl,  mit  Lult  verbrannt,  1,^290  Kgrin. 
Verbrennungsproducte,  welche  bestehen  aus: 

Stickstoff  67,33 

Kohlensäure        ^,83 
YVa&serdampr        ^,84 

100,00 
Da  die  aus  dieser  Zusammensetzung  berechnete  speciHscbe 
Wärme  der  Verbrennungsproducle  0,'2740  beträgt,  so  ergiebt 
sich  die  Temperatur  der  Flamme  dieser  Gase,  wenn  sie  mit 
Luft  verbrannt  werden,   zu  ITOS**  C* 

Die  Tem|jcralur  der  unter  den  annähernd  günstigsten  Ver- 
hältnissen erzeugten  Gase  des  Alfreton- Eisenhohofens  beträgt 
daher  1768''  C. 

(Formeizun«  folgt } 
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xxn. 

Chemische  Analysen  einiger  nickelhaltiger 
Hättenproducte^ 

ansgefohrt  tod 
iy.  JP.  iFiRe  xa  Schwanenfela. 

Vor  einigen  Jaliren  schon  veranlasste  mich  Hr.  G.  C.  Hen- 
niger,  academischer  Künstlet  zu  Berlin,  Gründer  der  ersten  Neu- 
silberfabriken in  Preussen ,  mich  mit  chemischen  Untersuchungen 
nickelhaltiger  Erze  und  den  daraus  producirten  Hütten-  und 
Handekproducten  im  Interesse  der  Neusiiberfabrication  zu  be- 
schäftigen; während  der  letzten  Jahre  wurde  mir  nun  von  kur- 
fürstlicher Ober -Berg-  und  Sal^werks-Direction  zu  Kassel  der 
Auftrag  ertheilt,  ähnliche  Untersuchungen  mit  solchen  Producten 
im  Interesse  der  hessischen  Staatswerke  yorznnehmen.  Indem 
ich  nun  glaube,  dass.  die  bei  letztgenannten  Untersuchungen  sich 
ergebenden  Resultate  auch  einiges  Interesse  für  das  industrielle 
Publicum  haben,  so  will  ich  versuchen,  dieses  Wenige  hier  mit- 
zutheilen. 

I.  Analyse. 

Untersuchung  einet  niekelhaHigen  Schwankupfert  (Schtcankrätz- 

kvpfert)^   das  auf  der  Riechelsdotfer  Hütte  durch  Zusammen" 

schmeben  der  beim  Gaarmachen  des  dortigen  Kupfers  fallenden 

Gaarkrätze  erhalten  wird. 

Die  qualitative  Untersuchung  mit  der  salpetersalzsauren  Auf- 
lösung dieses  Schwarzkrätzkupfers  ergab  einen  Nickel-,  Eisen-, 
Kupfer-  und  Schwefelgehalt. 

Zur  quantitativen  Untersuchung  wurde  eine  Probe  von  2  Gram- 
men verwendet,  diese  so  viel  als  mögUch  zerkleinert  und  in  Sal- 
petersalzsäure bei  anhaltendem  Digeriren  aufgelöst. 

a)  Die  Auflösung  mit  Chlorbaryum  versetzt,  gab  1,01  Grm. 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,14  Schwefel  oder  7  p.C. 

b)  Nach  Abscheidung  des  überschüssig  zugesetzten  Baryt- 
salzes mittelst  Schwefelsäure  wurde  durch  die  saure  Auflösung 
(von  ä)  BDbalteod  längere  Zeit   Schwelelwa&s^tBloV^^  %€L^>XfeV 
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liierdurch  das  Kupfer  aJs  Sohwefelky|ifer  niedergescblagen ,  die- 
ses abfiltrirt.  mit  Schwefel vvasserstolTifl- asser  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet, in  einem  PorcelJantiegel  über  der  ßerzelius'sdien 
Spirituslaoipe  gegtühl,  in  SalpMersälzsäure  aufgelöst,  aus  der  Auf- 
lösung während  des  üochens  durch  liauslis^hes  Kah  das  Kupfer 
als  Kupferoxyd  niedergeschlagen,  dieses  gelrocknet,  geglüht  und 
mit  WasserstofTgas  rednctrt.  Es  wurden  erhalten:  metallisches 
Kupfer  I»42  Grni.,  entsprechend  71,0  p.  C. 

c)  Die  vora  Schwefelkupfer  ahfillrirte  Flüssigkeit,  nachdem 
das  Eisenox]fduI  zu  Oxyd  mittelst  SalpeLersmire  oxydirt  war,  wurde 
mit  kohlensaurem  ßaryt  versel2l  und  so  das  Eisenaiyd  gelallt, 
dieses  ablillrirt ,  in  Salzsäure  aufgelöst,  der  in  der  Auflösung  nocfi 
belindliche  Baryt  durch  Schwefelsäure  daraus  entfernt  und  dann 
das  Eisenoiyd  durch  Ammoniak  niedergeschlagen,  abfiltnrt ,  ge- 
trocknet, geglüht  und  durch  Wasserstolfgas  reducirt;  sie  galt 
0,22  Grm»  metallisches  oder  11  p,  C.  Eisen, 

tf)  Die  vom  Eisenoxyd  (nachdem  es  durch  kohlensauren  Ba- 
ryt niedergeschlagen  war)  ahlilirirte  Aullösung  enthielt  nun  noch 
das  Nickeloxyd  und  etwas  ßarytsalz.  Letzteres  wurde  durch 
Schwefelsaure  entfernt,  das  Nickeloxyd  dann  durch  kaustisches 
Kah  ahgeschieden,  getrocknet,  geglüht  und  mittelst  Wassers totlgas 
reducirt;   es  gah  0,20  Grm.  oder  10  p.  C.  Nickel 

Das  untersuchte  8chwar/.kräüekupfer,  aus  Hiechebdorfer  Gaar- 

krätze  dargestellt ,  enthält  also  in  100  Gcwichlstheilen: 

Schwefel  7,0 
Kupfer  71^0 
liiscn  11,0 
Nickel  10,0 
119,0 

1,0  Vertttfit 
100,0. 

II.    A  n  a  1  y  s  e. 

^Vnter$uchmg  des  Gaarkupfers,  das  am  dem  poyfter  mifyefi'thrtefi 
Schwariknlfikupfer  dttrf/esteiit  wtivdeii  war* 

Nach  einer  damit  ¥orgenomnienen  qualitativen  Untersuchung 
war  es  in  Salpetersak säure  vollständig  auflösUch  und  enthielt 
Schwefel,  Eisen,  Nickel  nnd  Kupfer. 

Bei  der  quantitativen  Analyse  wurden  5  Grm.  so  viel  als 
(Q^glich  zerkleinert  angewandt  und  die  Untersuchung  ganz  so  aus- 
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geftthrt  wie  die  beim  obigen  Schwarzkrätzkupfer  beschriebene. 
Schwefelsaurer  Baryt  wurde  erbalten  1,861  Grm. ,  entsprechend 
0,255  Gnn.  Schwefel  oder  5,1  p.  CL 

Kupfer  gab  es  3,84  Gnn.  oder  76,8  p.  C,  Eisen  0,20  Grm. 
oder  4,0  p.  C.  und  Nickel  0,68  Grm.  oder  13,60  p.  C. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Kupfers  wäre  also  in  100  Theilen : 

Schwefel  5,10 

Kapfer  76,80 

Bisen  4,00 

Niokel  13,60 


99,50 
Verlost:  0,50 


100,00. 


III.  Analyse. 

Vniersuchung  eines  fdckeOudHgen  fSaarkupfert,  'aus  Schwarzkräiz' 

^kmpfer  daargesUttt^  dos  aus  der  Gaarkrätie  auf  der  Friedneks' 

kSite   lu  Rieehelsdorf  erhalten  war  und  aus  zwei  Sorten 

(obere  und  zweite  Scheibe)  bestand. 

Durch  eine  mit  diesen  beiden  Kupfersorten  vorgenommene 
qualitative  Analyse  wurde  in  beiden  Schwefel,  Eisen,  Nickel  und 
Kupfer  nachgewiesen. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  .gänzlich  so  wie  die  vor- 
hergehend beschriebene  ausgeführt  Von  jeder  Kupfersorte  wur- 
den zur  Bestimmung  des  Kupfers  2  Grm.  und  zur  Bestimmung 
des  Schwefels ,  Eisens  und  Nickels  10  Grm.  verwendet 

ä)  Resultat  der  Untersachang  der  oberen  Schel^be. 

Sdiwefelsaurer  Baryt  wurden  erhalten  0,856  Grm.,  entsprechend 

0,119  Grm.  Schwefel  oder  1,19  p.  C. ;  Kupfer,  erhalten  1^665  Grm., 

entsprechend  83,25  p.  C.;  Nickel,  eriialten  aus  10  Grm.  1,282  Grm., 

entsprechend  12,82  p.  C. ;  Eisen,  erhalten  aus  10  Grm.  0,34  Grm., 

entsprechend  3,40  p.  C. 

Es ,  sind  demnach  in  100  Theilen  Gaarkupfer  der  oberen 

Sdieibe,  aus  Schwarzkrätzkupfer  dargestellt,  enthalten: 

Schwefel  1,19 
Kupfer  83,96 
NiolLel  13,83 
Bisen         3,40 

100,66. 
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b)  Resultat  der  Untersuchung  der  zweiten  Sckeibe  dfesel 

Ki4p  fers. 

Schwefelsaurer  Baryl  wurden  aus  lOGnn.  erhalten  0^07  Grin., 
entsprechend  0,01  Grm^  Schwefel  oder  i>,l  p.  C. ;  Kupier,  aus  2  Grrat 
erhaUen  1,9JJ  Grm.  oder  96,98  p.  C;  Nickel,  aus  10  Grm.  er- 
halten 0,299  Grm.  oder  2,99  p,  G,;  Eisen,  aus  10  Grtn.  erhallen 
0,02  Grm,  oder  0,2  p.  C. 

Hiernach  sind  in  100  TheJien  dieser  Kuprersorte  enthalten: 

«chwercl  0,10 
Kutifer  m.m 
NiAe!  2,99 
Eiaeu  0,20 


100,27. 


IV.   Analyse. 

tJntersuckung   iiveier   mckeihalÜger    Gaarhipf er  sotten ,    die   aut 

gewöhnlichem  Schwarilupfer  auf  der  Fnedrichshütte  zu  Riecheis* 

dorf  gnoT  gemacht  wurden  (obere  und  zweite  Scheibe)^ 

a)  Unterttachung  der  oberen  Scheibe. 

Die  qualitative  Untersuchung  liess  nachweisen :  Kupfer,  Nickeli 
Eisen,  Sauerstoff  und  eine  Spur  von  Arsenik  und  Eohall. 

Zur  quantitativen  Untersuchung  dienten  2  Grm.  für  die  Be- 
stimmung des  Kupfers,  Nickels,  Eisens,  wu  hei  der  Zerleguug 
derselbe  Gang  heohachtet  wurde,  der  hei  den  vorher  beschriebe- 
nen Analysen  angegeben  isL  Zur  Bestimmung  des  Sauei^stoflTs 
wurden  2  Grm-  mittelst  Wasserstoff  rcducirt  und  zur  Controle 
nochmals  50  Grm.  in  einem  mit  Kohlenpulver  ausgefütterten 
KohJentiegel. 

Die  Kupferscheibe,  welche  die  Untersuchnngsprobe  lieferte^ 
war  auf  der  Oberfläche  ganz  zellig,  mit  ganz  leinen,  dunklen, 
fast  schwarzen,  glimmerähnhchen,  glänzenden  Blättchen  und  Kry- 
stallen  von  Oclaederforni  bedeckt,  die  auch  das  Innere  der  Zel- 
len an  den  Wändeu  überzogen;  sie  bestanden  aus  einer  Sauer- 
stoffnickel Verbindung,  In  Salpelersalzsäure  lösten  sich  diese  Blätt- 
chen u.  s«  w.  sehr  schwer  erst  nach  anhaltendem  längerem 
Kochen   auf. 

Kupfer  war  darin  enthalten  l,Ot>  Grm.  oder  83,00  p»  C; 
Nicke}  wurden  erhallen  0,242  Gim.  oder  12,10  ^*  C\  Eisen  er- 
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einiger  nickelhaltiger  Hüttenprodnete.  igs 

Iten  0,018  Gnn.  oder  0,80  p.C;   Sauerstoff  3,70  p.c.;  Ar- 
oik  und  Kobalt  eine  Spur. 

Hiemach  sind  in  100  Theilen  dieser  Kupfersorte  enthalten: 
Kupfer  83,00 

Eisen  0,80 

Nickel  12,10 

Sauerstoff  3,70 

Kobalt  und  Arsenik     Spur 
"Sptt 

b)  Untersuchung  der  zweiten  Scheibe. 

Die  hiermit  vorgenommene  qualitative  Untersuchung  ergab 
sselbe  wie  die  der  oberen  Scheibe. 

Im  Aeussem  war  diese  Scheibe  weniger  zellig  als  die  obere 
lieibe  und  hatte  auch  weniger  glimmerartige  Blättchen  u.  s.  w. 

Die  quantitative  Untersuchung,  tn  der  2  Grm.  verwandt 
irden,  gab  folgeqde  Mengen: 

Kupfer  1,769  Grm.;  Nickel  0,157  Grm.;  Eisen  0,006  Grm.; 

aerstoff  0,051  Grm. ;  Kobalt  und  Arsenik:  Spur.    Diese  Mengen 

r  100  Theile  berechnet,  geben: 

Kupfer  87,75 

Nickel  7,85 

Elsen  0,30 

Sauerstoff  '2,58 

Kobalt  und  Arsenik  Spur 

98,48. 
Anmerkung.  Die  nach  den  beiden  oberen  Kupferscheiben 
beim  gewöhnlichen  Gaarmachen  fallenden  Scheiben  ergaben 
bei  einer  mit  ihnen  vorgenommenen  qualitativen  Analyse 
fast  nur  Spuren  von  Nickel;  das  Kupfer  zeigte  eine  ausser- 
ordentliche Reinheit,  die  es  vorzüglich  für  technische  Zwecke 
geeignet  macht. 

Die  oberen  Kupferscheiben  wurden  bis  dahin  immer  zum 
ferneren  Gaarmachen  zurückgegeben;  durch  den  nun  aber 
nachgewiesenen  grossen  Nickelgehalt,  der  dieselben  ausser- 
ordentlich an  ihrem  Werth  steigert,  beabsichtigt  man  sie 
von  jetzt  an  zu  anderweitigen  Zwecken  zu  verwenden. 
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XXIII. 

lieber  die  Eigenschaften  der  KieseLsaare. 

Von  ( 

(Ann.  de  Chitn.  et  de  Phys.  T.  XXI,  p.  4ld.) 

Äuflödichküt  der  Einelerde  m  den  SSwren. 

Es  giebt  Umstände,  unter  welchen  die  ans  einer  Lösmig  ( 
kieselsauren  Kali's  geßUte  Kieselerde  sich  in  einem  SiorMiMH 
Schüsse  nicht  wieder  auflöst    Diese  Umstände  sind  abhäofig: 

1)  von  dem  Grade  der  Concentration  der  Lösung, 

2)  Ton  der  Art  und  Weise,  die  Säure  hineinzugiessen« 


Der  Grad  der  Concentration  der  Lösung. 

Der  Grad  der  Concentration  der  Auflösung  des  kieselsaarea 
Alkali's  ist  von  grossem  Einflüsse  auf  das  Abscheiden  der  Kiesel- 
säure in  unlöslichem  Zustande.  Giesst  man  allmählig  oder  tropfen- 
weise Chlorwasserstoflsäure  in  eine  sehr  concentrirte  Lösung  tob 
kieselsaurem  Kali,  so  wird  die  Kieselsäure  fast  vollständig  i& 
unlöslichem  Zustande  gefällt. 

Erster  Versuch,  Zehn  Cubikcentimeter  kieselsaure  Kalilösmig 
von  einer  Dichtigkeit  von  36°  nach  Beaumi's  Aräometer  gabett 
1,279  Grm.  Niederschlag  von  Kieselerde,  die  in  überschüssiger 
Säure  unlöslich  war,  während  nur  0,120  Grm.  Kieselerde  au^ 
löst  blieben,  so  dass  man  bei  Berechnung  des  Verhältnisses  der 
ganzen  in  der  Auflösung  enthaltenen  Menge  Kieselerde  zu  der  im 
unlöslichen  Zustande  gefäUten  fiadet,  das  die  Menge  der  letztem 
mehr  als  -^  der  erstem  beträgt. 

Zweiter  Versuch.  Zehn  Cubikcentimeter  kieselsaure  Kali- 
lösung von  einer  Dichtigkeit  von  24^  nach  Bea  um ^ 's  Aräometer 
gaben  0,843  unlösliche  Kieselerde  und  0,080  gelöste,  was  unge- 
fähr dasselbe  Yerhältniss  zwischen  der  Gesammtmenge  der  Kiesel- 
erde und  der  Menge  der  unlöslichen  Kieselerde,  wie  bei  dem 
vorhergehenden  Versuche,  giebt. 
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Wenn  man  den  Verdünnungsgrad  der  kieselsauren  Kali- 
l&songen  vergrössert,  so  findet  man,  dass  die  Menge  der  aufge- 
lösten Kieselerde,  im  Verbältnisse  zur  Totalmenge  der  Kieselerde, 
immer  zunimmt  Folgende  Tabelle  zeigt  uns  die  Resultate  der 
angegebenen  Versuche.  Die  Versuche  erstreckten  sieb  auf  ein 
constantes  Volumen  kieselsaurer  Kalilösung  bei  Terschiedener 
Dichtigkeit  und  in  Folge  dessen  mit  Terschiedenen  Mengen  kiesel- 
sauren Salzes.  Die  Menge  der  zum  Fällen  angewendeten  Säure 
war  constant,  aber  immer  im  grossen  Ueberschusse  vorhanden^ 
Dämlich  20  Cubikcentimeter. 

Es  ist  genug,  dass  die  Säure  im  Ueberschusse  Torhanden 
sei;  die  grössere  oder  geringere  Menge  derselben,  in  Bezug  auf 
das  Verfaältniss  des  angewendeten  Silicates,  ist  ohne  allen  Einfluss 
auf  das  Resultat  des  Versuches. 


Dichtigkeit  der 
kieselfanren 
Kalilosiug 

MkckBeaam^. 

240 
ly 


Qnantit&t  der 

aofgelOsten 

Kieselerde. 

Grm. 
0,120 
0,06t) 
0.120 
0,162 
0,110 
0,002 
0,139 


Verh&ltniss  der 
Menge  der  auf- 
gelösten zur 
Totalmenge 
der  Kieselerde. 

0,085 

0,096 

0,216 

0,366 

0,304 

0,410 


Quantität  der 
gefällten  unlös- 
lichen Kiesel- 
erde. 
Grm. 
1,279 
(1,843 
0,434 
0,280 
0,169 
0,129 
0,060 

Da  die  Art  und  Weise,  die  Säure  in  die  Auflösung  zu  giessen, 
ron  so  grossem  Einflüsse  auf  die  Resultate  des  Versuches  ist, 
so  können  obige  Resultate  nicht  als  absolut  genau,  sondern  nur 
als  annähernd  betrachtet  werden.  Ungeachtet  der  grössten  Acht- 
samkeit gelingt  es  niemals,  in  aUen  Fällen  auf  dieselbe  Weise 
einzugiessen ;  man  kann  sich  jedoch  in  diesem  Falle  mit  Tielem 
Nutzen  einer  alkalimetrischen  Bürette  bedienen. 

Die  Art  und  Weise,  die  Säure  hineüizuffieuen. 
Bei  der  Analyse  mehrerer  Silicate  hatte  ich  oft  Gelegenheit, 
1«  beobachten,  dass,  wenn  man  tropfenweise  Chlorwasserstoff'- 
säure  in  eine  verdünnte  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  giesst, 
sich  ein  Niederschlag  von  unlöslicher  Kieselsäure  bildet,  während, 
wenn  man  die  Säure  auf  einmal  oder  in  grosser  Quantität  in 
dieselben  Lösungen  giesst,  alle  Kieselerde  aufgelöst  bleibt  Ich 
wiederbolte  den  Versuch  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Auf- 
lösuDgen  yerscbiedener  Dichte  und  fand,  dass  diese  ¥it%äiÄ\i>s»% 
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selbst  bei  sehr  concentrirtcti  Losungen  zu  bemerken  war*  Zefan 
CobikccnLimeter  einer  Aulldsung  von  i}0°  nach  Beaume,  die  mir 
einen  Niederschlag  von  1/279  Grm,  unlöslicher  Kieselsäure  gegeben 
hatten,  Hessen  keine  Spur  ?on  Kieselsäure  ungelöst,  als  ich  mit 
einem  Male  20  Ciibikcenlimeter  ClilorwasserstolTsäure  hinzuselzle. 
Man  erhält  dasselbe  llesullal,  wenn  man  mit  conceotrirtereu  Lö- 
sungen ojierirt.  Auf  dieselbe  Weise  entsteht  kein  Kiederscblag 
von  Kieselerde,  wenn  man  eine  Auflösung  von  kieselsaurem  Kali 
in  überschüssige  Chlorwasserstoffsäure  giessl.  Ich  überzeugte 
micli  davon ,  indem  ich  den  Versuch  mit  derselben  Menge  Säure 
wiederholte,  die  mit  sehr  vielem  Wasser  verdünnt  war. 

Aus  dem  Vorstehenden  scheint  ben'Orzugehen ,  dass  sich 
die  Kieselsäure  in  den  stärkeren  Säuren  nur  im  staiu  naicetfti 
auft/>sen  kann,  weil  sich  in  diesem  Zustande  ihre  Molecüle  in 
grosser  EnM'ernung  von  einander  beünden,  so  dass  sie  sich  durch 
die  Cohäsionskralt  nicht  vereinigen  können,  oder  weil  die  ein- 
ander genälierten  Molecüle  sich  im  Augenblicke  des  Entstehens 
durch  die  überschüssige  Saure,  die  sie  umgiebt,  getrennt  Gndeo. 

In  dem  letzlern  Falle  ist  die  Verwandtschaft  der  Molecüle 
der  Kieselerde  und  der  Säure  stärker  als  die  Cahäsionskralt,  die 
sie  zu  vereinigen  und  unlösliche  Tbeilchen  zu  bilden  strebt. 

Es  giebt  jedoch  Fälle,  die  auf  diese  Art  und  Weise,  jene 
Erscheinungen  zu  erklären^  einige  Zweifel  werfen. 

Wenn  man  z.  B.  eine  verdünnte  AuHösung  von  kieselsaurem 
Kali  von  6^  Dichtigkeit  des  Bea  um  ersehen  Aräometers,  die  durch 
Säuren  nicht  gefällt  wird,  durch  Auflösen  von  Chlorkalium  zu 
einer  Dichtigkeit  von  36"  bringt  und  dazu  die  Säure  mit  den 
gewöhnlichen  Vorsichismaassregeln  giesst,  so  erhält  man  einen 
merklichen  Niedersclüag  von  Kieselsäure,  Dieselbe  Fällung  findet 
statt,  wenn  man  eine  concenlrirle  Lösung  von  kieselsaurem  Kali 
in  überschüssige,  mit  Wasser  verdünnte  Saure  giessl,  welcher 
man  durch  Chlorkalinm  die  erforderliclie  Dichtigkeit  gegeben  hat. 

Es  ist  schwierig,  die  Ursache  dieser  Erscheinungen  zu 
erklären.  Ob  es  die  Dichtigkeit  der  Auflösung  ist,  welche  die 
Fällung  der  Kieselerde  bewirk!,  oder  die  Gegenwart  des  fremden 
Salzes,  welche  die  Einwirkung  der  Säure  auf  die  entstehenden 
Molecüle  der  Kieselerde  einhüllt  oder  vermindert,  ist  eine  Frage, 
die  weder  die  Hypothese  noch  der  Versuch  beantworten  kann- 
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Vom   Zustande   der   in   starken  Säuren    aufyelüsten  Kieselsäure. 

Da  die  Kieselsäure  sich  in  den  Säuren  nur  im  Augenblicke 
I  des  Entstehens,  wenn  sie  aus  ihren  Verbindungen  austritt,  auf- 
1  lösly  80  ist  es  klar,  dass  ihre  Auflösungen  in  den  Säuren  immer 
▼oo  dem  Salz  begleitet  sind,  welches  durch  die  angewendete  Säure 
und  die  Base,  mit  welcher  die  Kieselsäure  verbunden  war,  ent- 
standen ist 

Es  scheint  in  diesem  Zustande  die  Kieselsäure  mit  der  Säure, 
die  sie  auflöste,  in  einer  Verbindung  zu  sein;  denn  wenn  man 
die  Säure  durch  tropfenweises  Hinzusetzen  von  concentrirter 
Kalildsang  zur  Flüssigkeit  neutralisirt,  so  fällt  man  sämmtliche 
Kieselsäure.  Man  hat  dabei  sorgfaltig  einen  Ueberschuss  von 
Alkali  zu  vermeiden,,  weil  sich  in  diesem  Falle  die  Kieselsäure 
wieder  auflösen  würde. 

Die  unter  diesen  Umständen  gefällte  Kieselsäure  ist  gaUerl- 
artig  und  in  einem  grossen  Ueberschusse  von  Chlorwasserstoff- 
saure  vollständig  unlöslich. 
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Eunmrhmff  der  Kohlensäure  tmd  der  schwächeren  Säuren  über- 
haupt auf  die  Auflösung  kieselsaurer  Alkalien, 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Alkali 
in  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  giesst,  so  sieht  man  die 
Flüssigkeit  zu  einer  sehr  schönen,  weissen,  gallertartigen  Masse 
gestehen,  die  dem  Stärkekleister  oder  dem  durch  Wärme  coa- 
gulirten  Eiweiss  vollkommen  gleicht«  Diese  Erscheinung  hat  in 
der  Einwirkung  der  Kohlensäure,  die  aus  dem  doppelt-kohlen- 
sauren Salze  frei  wird,  ihren  Grund,  welche,  indem  sie  auf  das 
kieselsaure  Kali  einwirkt,  daraus  die  Kieselsäure  fällt  Die  Reaction 
kann  durch  folgende  Formehi  ausgedrückt  werden: 
Kieselsaures  Kali  KO        +  Si  0, 

zweifach -kohlensaures  Kali        KO        +2  CO, 

2(K0,C0,)+  Si~Ö3.~ 
Eben  so,  wenn  man  einen  Strom  Kohlensäuregas  durch  eine 
j  Auflösung  eines  kieselsauren  Alkali's  leitet,  so  fällt  daraus  die 
I  Kieselsäure  in  demselben  Zustande.  Kaum  hat  die  Kohlensäure 
I  das  überschüssige  Alkali  gesättigt,  so  gerinnt  schon  einige  Augen- 
-  klicke  nachher  die  Außösung. 
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Die  Roblensäure.  selbst  m  ihrer  Verbindung  als  zwetfacb* 
kohlensaures  Salz,  hat  also  die  Eigenschaft,  kieselsaure  Alkalien 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  zenseUcn*);  man  kann  das- 
selbe schon  bemerken,  wenn  man  eine  AuHösuug  eines  kiesel- 
sauren AJkali^ä,  welches  man  durch  Zersetzen  eines  zweifach-kob- 
lensauren  Sabces  in  der  flolhglCihhitze  darstellte,  der  Luft  aussetzt. 
Da  die  Kohlensäure  der  Atmosphäre  kein  freies  Alkali  zum  Sätti- 
gen Ondel,  so  wirkt  sie  unmilleibar  auf  das  Silicat  ein  und  fallt 
daraus  die  Kieselsäure*  Ich  habe  die  durcli  Kohlensäure  gebil- 
dete Kieselsäuregallerte  gesammelt  und  ihre  Eigenschaften  geprüQ; 
sie  ist  weiss^  nicht  durchscheinend;  mit  Säuren  angerührt,  sdieint 
sie  sich  aufzulösen,  ohgleicb  sie  in  der  Wirkhchkeit  nicht  anf- 
gelöst,  sondern  nur  durdisichtig  geworden  ist. 

Setzt  man  viel  Wasser  zu  der  Auflösung,  so  verliert  sie 
ihre  Durchsichügkeit  und  man  sieht  sie  in  der  Flüssigkeit  in 
Form  kleiner,  weisser  Flocken  h er nm schwimmen.  Ucbrigcns 
bleibt  beim  Filtriren  die  Kieselsäure  gänzlich  auf  dem  Filter,  and 
wenn  man  das  Filtrat  abdampft,  so  entliält  der  Bückstand  keine 
Kieselsäure. 

Alle  und  selbst  die  schwächsten  Säuren  fallen  die  Kieselsäure 
aus  ihren  Lösungen,  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  als 
in  der  Siedehilze,  Ein  Strom  schwelliger  Säure  lallt  sie  bei 
gewöhnücher  Temperatur  in  derselben  Form  wie  die  Kohlensäure, 

Kocht  man  Borsäure  mit  einer  Auflösung  von  kieselsaurem 
Kali,  so  fallt  die  Kieselsäure  in  weissen  Flocken  nieder.  Diese 
Fällung  findet  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  wenn 
man  mit  sehr  concentrirlen  Lösungen  operirt. 

Die  Pllanzcusäuren ,  wie  die  Weinsäure  und  Citronensäurc, 
fällen  sie  auf  dieselbe  Weise  und  in  derselben  Gestalt  wie  die 
ßorsäurep 

Ich  ijrüfte  ferner  die  Einwirkung  einiger  neutraler  Körper. 
wie  z,  B.  des  Zuckers,  die  Äuweilen  Verbindungen  mit  den  AI- 
kahen  eingehen.  Wenn  man  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali 
mit  Zucker  sieden  iTisst,  so  bildet  sich  ein  INiederschlag  von 
Kieselsäure,    der  aber  Jedenfalls  durch  Bildung  von  Säuren,    die 

*)  Diese  Eisjenschafl  ist  in  ik-ii  Lphrbichern  der  Clienitc  kaum  cr- 
wfihnt.  B  e  r  2  e  1  i « s  üliergf  lit  sie  ;  T  h  ^  n  a  r  d  sa^t  darüber  nnr :  Selbst 
das  kolilensaare  Gas  hat  die  Eigpiisiiiaft,  du»  kieselsaure  Kali  za  zer- 
seUen,  norjius  folgt ,  daas  die  Kkacl&äui q  eine  fiehr  schwache  Säare  ist* 
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b«  der  EinwirkoDg  des  überschüssigen  Kali's  auf  den  Zucker 
sich  erzeugten,  entstand.  In  der  That  nimmt  die  Auflösung  in 
Folge  der  Bildung  ?on  Sacchubmnsäwre  eine  braune  Farbe  an. 

Ueber    den  Zustand  der   durch    Zersetzung   des  FTuorsiücmms 
erhaltenen  Kieselsäure. 

In  den  Lehrbüchern  der  Chemie  findet  man  angegeben,  dass 
die  beim  Einleiten  von  Fluorsilicium  in  Wasser  gelallte  Kiesel- 
säure in  Säuren  vollkommen  löslich  sei.  Berzelius  drückt  sich 
über  diesen  Gegenstand  in  seinem  Lehrbuche  folgendergestalt  aus : 

„Die  Kieselsäure  hat  mit  der  Phosphorsäure  die  Eigenschaft 
gemein,  zwei  isomerische  Hodificationen  zu  bilden,  von  denen 
die  eine,  die  durch  Verbrennung  des  Kiesels  unmittelbar  hervor- 
gebracht wird,  die  Eigenschaft  besitzt,  auf  nassem  Wege  nicht 
auflöslich  zu  sein,  so  wie  die  damit  gebildeten  Verbindungen 
meistens  selbst  nicht  von  den  stärksten  Säuren  zersetzt  werden; 
die  andere  ist  durch  die  Eigenschaft  ausgezeichnet,  in  Säuren  und 
selbst  in  nicht  unbedeutender  Menge  in  Wasser  auflöslich  zu  sein. 
Man  erhält  diese  Modification  auf  mehrfache  Weise.  In  ihrem 
reinsten  Zustande  bildet  sie  sich  durch  Oxydation  von  Schwefel- 
kiese! auf  Kosten  von  Wasser;  ferner  erhält  man  sie,  wenn  man 
Flaorkieselgas  von  Wasser  aufsaugen  lässt,  wobei  sich  die  Kiesel- 
säure in  Gestalt  einer  gelatinösen  Masse  in  Menge  absonderL^' 

Als  ich  die  Auflöslichkeit  der  aus  Fluorsilicium  gefällten 
Kieselerde  bestätigen  wollte,  überzeugte  ich  mich,  dass  die  bis 
jetzt  gemachten  Beobachtungen  ungenau  waren.  Ich  sammelte 
zu  diesem  Behufe  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  auf  die 
erwähnte  Weise  dargestellter  Kieselsäure  auf  einem  Filter  und 
wusch  sie,  um  sie  vollkommen  von  der  anhängenden  Kieselfluor- 
wasserstofTsäure  zu  befreien.  Darauf  brachte  ich  verschiedene 
Mengen  in  mit  ChlorwasserstofTsäure  angefüllte  Kolben  und  liess 
sieden. 

Die  Kieselsäure  scheint  nun  zu  verschwinden  und  sich  gänz- 
lich aufzulösen;  filtrirt  man  aber  die  Flüssigkeit  durch  ein  dop- 
peltes Filter,  so  bleibt  ein  reichlicher  Absatz  von  Kieselsäure  auf 
dem  Papier  und  das  Filtrat  enthält  keine  Spur  derselben,  da 
man  beim  Abdampfen  zur  Trockne  nur  schwache  braune  Bück- 
stande  erhält,  die  von  Spuren  Papier,  welches  die  Säure  mit 
sich  fortnahm,  herrühren. 
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Dieselbe  Erscheinung,  die  ich  bei  der  durch  Kohlensäure 
gefällten  Kieselsäure  angab,  ist  auch  in  dem  vorliegenden  Falle 
zu  bemerken.  Beim  Anrühren  mit  CblorwasserstolTsäure  wrd  die 
Kieselerde  durchsichtig.  Es  geschieht  also  mit  dieser  Subslaiii 
dasselbe,  was  bei  der  Stärke,  wenn  man  sie  mit  Wasser  kocht, 
der  Fall  ist,  deren  Molecüle  Wasser  aufnelimen ,  durchsichlig 
werden  und  sich  aufzulösen  scheinen. 

Ferner  liabe  ich  durch  sehr  genaue  Versuche  die  rnlösllch- 
keil  der  durch  KieselflnonvasserslofTsäure  erhaltenen  Kieselerde 
ilargelhan,  wenn  dieselbe  entweder  unter  der  Luftpumpe  oder 
in  einem  Strome  trockner  Luft  getrocknet  worden  war.  Ich  wog 
verschiedene  Mengen,  die  ich  eine  halbe  Stunde  lang  mit  un- 
gleichen Volumen  von  ChorwasserstolTsäure  hatte  sieden  Ja:sseD; 
die  Flüssigkeit  wurde  filtriri  und  zur  Trockne  verdampft  Ich 
Iheile  einige  meiner  Versuche  mit: 

0,500  Grm.  Kieselerde  wurden  mit  20  Cubikcentimetem 
Chlorwassersloffsaure  gekücht;  0,162  Grm.  in  10  Cubikcentimetern 
und  0,110  Grm,  in  25  Cubikcentimetero. 

In  allen  diesen  Fällen  Hess  die  saure,  tittnrte  und  zur 
Trockne  verdampfte  Flüssigkeit  keinen  Rückstand  von  Kieselerde, 

Es  scheint  mir  daher  aus  meinen  ßeubachtungen  hervorzu- 
gehen, dass  einmal  gefällte  Kieselerde,  gleichviel  von  welchem 
Ursprünge,  immer  unlöslich  ist,  und  dass  der  Irrlhum,  in  welchen 
bis  jetzt  alle  Beobachter  fielen,  in  der  Eigenschaft  der  unter  - 
gewissen  Umständen  gefällten  Kieselerde  seinen  Grund  hat,  beim 
Anrühren  mit  Säuren  durchsichtig  zu  werden. 


Der  Hißthatutiimid  der  Kieselsiiare, 

Die  bei  Gegenwart  von  Wasser  gelallte  und  bei  gewöhiw 
lieber  Temperatur  an  der  LnH  oder  im  leeren  Räume  getrocknete 
Kieselsäure  hält  immer  dieselbe  Menge  Wasser  zumck,  welches 
auch  immer  ihr  Ursprung  sein  mag.  Ich  beobachtete  dieses  bei 
zahlreichen  Versuchen  mit  Kieselerde,  die  aus  kieselsaurem  Kali 
durch  Chlorwassersloffsaure  oder  durch  Kohlensaure,  und  mit 
Kieselerde,  die  aus  Fluorsilicium  dargestellt  worden  war«  Ich 
glühte  verschiedene  Mengen  und  bestimmte  sorgfältigst  den  ent- 
standenen Gewichtsverlust,  Zu  diesen  Versuchen  bediente  ich 
mich  kleiner  Glasr5hren,  die  an  dem  einen  Ende  geschlossen 
und   völlig  trocken  waren.     Operirt  man   in   Schalen,    so  kann 


in-    1 
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man  das  Spritzen  der  Kieselerde  nicht  vermeiden,  besonders  wenn 
man  die  aus  dem  Fluorsilicium  dargestellte  Kieselerde  glüht,  die 
so  leicht  ist,  dass  der  geringste  Hauch  sie  wegtreibt 
Die  Resultate  meiner  Versuche  sind  folgende: 
Kieselerde,  aus  einer  Lösung  eines  kieselsauren  Alkali's  durch 
Cblorwasserstoffsäure  gefallt  und  im  leeren  Räume  getrocknet: 
L    1,081  Grm.   Substanz  gaben  0,187  Grm.  Wasser,   ent- 
sprechend 17,2  p.c. 
n.    0,602  Grm.  Substanz   gaben  0,102  Grm.  Wasser,   ent- 
sprechend 16,9  p.  C. 
DL    0,822  Grm.  Substanz  gaben  0,145  Grm.  Wasser,    ent- 
sprechend 17,6  p.  C 
Durch  Kohlensäure  gefällte  Kieselerde  und  im  leeren  Räume 
getrocknet: 

L    0,747  Grm.  Kieselerde  gaben  0,130  Grm.  Wasser,  ent- 
sprechend 17,4  p.c. 
n.    0,703  Grm.  Kieselerde  gaben  0,120  Grm.  Wasser,   ent- 
sprechend 17,0  p.c. 
Kieselerde,  aus  Fluorsilicium  gefällt: 
0,347  Grm.  gaben  0,062  Grm.  Wasser,  entsprechend  17,8  p.  C. 
Diese   so   übereinstimmenden  Resultate   haben  mich  über- 
zeugt, dass  die  verschiedenen  Arten  von  Kieselerde,  die  ich  dem 
Versuche  unterwarf,  eine  bestimmte  Verbindung  von  Wasser  mit 
Kieselerde,    d.  h.    dasselbe  Hydrat    bilden.    Ich  berechnete  die 
Zusammensetzung  nach  der  Formel  des  Siliciums  Si  0,  und  nach 
dem  von  Felo  uze  gefundenen  Aequivalent  266,82  zu: 

HO  +  SiO,. 
Wenn   man   diese  Formel  annimmt,   so  ist  die  durch  die 
Berechnung  gefundene  Menge  Wasser    gleich  16,56  p.  C. ,  eine 
Zahl,  die  sich  sehr  den  durch  den  Versuch  gefundenen  nähert. 

Ich  war  begierig,  die  Einwirkung  der  allmählig  verstärkten 
Wärme  auf  das  Hydrat  und  den  Gang  seiner  Zersetzung  kennen 
zu  lernen.  Ich  fand,  dass  bei  100^  ein  anderes,  genau  bestimmtes 
Hydrat  der  Kieselsäure  erhalten  wird,  dessen  Zusammensetzung 
durch  folgende  Formel  ausgedrückt  werden  kann: 
HO  +  2SiO,. 
Ich  brachte  das  erste  Hydrat  in  kleine,  trockne  Kolben  und 
setzte  es  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  einigen  Graden  über 
100^  in  einem  Wasserbade  von  Salzwasser  aus,  mit  der  Vorsicht, 
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das  ausgetriebene  Wasser  von  Zeil  zu  Zeit  auszusaugen«  Als 
durch  Saugen  keine  Spur  Feuditigkeil  melir  euldeckt  werden 
konnte,  liestimnile  ich  die  Menge  des  Wassers,  die  noch  in  der 
Kieselerde  cntliaUen  war,  und  erhielt  fulgende  Resuitatc : 

I.    0,098  Grnh  Kieselerde  gahen  U,OöG  Wasser,  entsprechend 

9.4  p.c. 

II.    1,099  Grm.  Kieselerde  gaben  0,094  Wasser,   entsprechend 

8.5  p.  C 

Hl.    2,2Ö0  Grin.  Kieselerde  gahen  0,188  Wasser,  entsprechend 
8,3  p.  C- 
Dte  berechnete  Zahl  des  Wassers  für  die  Formel: 
nO  +  2SiO, 
ist  0,09, 

Es  geht  daraus  ht^rvor,  das»  das  Kieselerdehydrat  SiOj+HO 
bei  einer  Temperatur  von  100*="  ein  halbes  Aerjuivalent  Wasser 
verliert  und  in  110  +  28103  übergeht. 

Das  Kieselerdehydrat; 

3110+^  Sic,, 
welches  Ebelmen  durch  Zersetzung  des  Kieselsäureäthers  er- 
hielt, enthalt  ein  halbes  Äequivalent  Wasser  mehr  als  mein 
ersleres  Hydrat  Es  ist  Jedach  bemcrkenswerth ,  dass  dieser 
Chemiker  einen  Kieselsfiureäther  erhielt,  der  meinem  Hydrat  ent- 
spricht, den  Protokieselsänreäilher     (AcO  +  SiOg), 

Zur  Entwässerung  des  Kiesels äurchydrates  verfuhr  ich  der- 
gestalt, dass  ich  dasselbe  nach  und  nach  einer  immer  hoher 
gesteigerten  Temperatur  aussetzte;  ich  land,  dass  es  bei  120** 
nur  noch  6  p.  C.  Wasser  enthielt;  bei  lüO"*  4,2  p.  C;  bei  220*^ 
in    einem  d 'Ar cet' sehen  Metallbade   enthielt   es  nur  2,5   p.  C. 

und  endlich  bei  370**  nur  Spuren* 

* 
Zersetzung  der  einfach-   uml  zweifach' f* oh fensawreii  Alküllcft 
durch  Kie&ehäurc  iu  der  StedehUie. 

Sehr  lein  zertlieilte  Rieselerdc  zersetzt  in  der  Siedehitze  die 
Aullösungen  der  kohlensauren  j\Jkalien.  Sie  bemächtigt  sich  der 
Base  und  macht  die  Kohlensäure  frei.  Dasselbe  findet  statt, 
wenn  man  mit  doppelt -kuhlensaureu  Alkahen  operirt;  um  aber 
dasselbe  Itesultat  zu  erhalten,  muss  das  Sieden  der  Flüssigkeil 
weit  länger  fortgesetzt  werden.  In  der  Auflusung  hat  man  als- 
dann ein  Gemenge  von  kieselsaurem    und  kohlensaurem  Alkah; 
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concenirirt  man  die  Flüssigkeit  und  bebandelt  sie  Torsichtig  mit 
Ghlorwasserstoffsäure»  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von 
gallertartiger  Kieselerde.  Ich  bestätigte  die  Zersetzung  der  kohlen- 
sauren Alkalien  durch  Kieselerde,  indem  ich  die  Producte  des 
Kochens  durch  Kalkwasser  leitete,  wobei  eine  bedeutende  Trübung 
entstand. 

Diese  merkwürdige  Eigenschaft  der  Kieselerde  kommt  ihr 
nicht  nur  in  ihrem  Hydratzustande  zu,  sondern  selbst  dann  noch, 
wenn  sie  durch  Glühen  vollkommen  getrocknet  wurde,  voraus- 
gesetzt jedoch,  dass  sie  sich  im  Zustande  grosser  Zerlheilung 
befindet  Diese  Eigenschaft  erklärt  uns  auf  einfache  Weise,  auf 
welche  Weise  Kieselerde  sich  in  einer  grossen  Anzahl  von  Mineral- 
wässern und  besonders  in  heissen  Quellen  aufgelöst  befindet. 
Dem  Vorstehenden  zufolge  sieht  man  leicht  ein,  dass  die  Kiesel- 
erde, welche  uns  die  Natur  sehr  häufig  im  Zustande  der  feinsten 
Zertheilung  liefert,  wenn  sie  sich  auf  dem  Wege  eines  kohlen- 
saure Alkalien  enthaltenden  Wassers  befindet,  sich  darin  auf- 
lösen kann. 

Einwirkung  der  MetaUoxyde  auf  die  Kieselerde  im  Entstehungs- 

momente. 

Wenn  man  die  Auflösung  eines  Metallsalzes  (des  schwefel- 
sauren Kupferoxydes,  salpetersauren  Silberoxydes,  essigsauren 
Bleioxydes,  schwefelsauren  Eisenoxyduls  u. s.w.)  in  eine  Auf- 
lösung eines  kieselsauren  Alkali's  giesst,  so  erhält  man  einen 
reichlichen  Niederschlag,  der  aus  einem  Gemenge  von  Kieselerde- 
hydrat und  kieselsaurem  Metalloxyde  besteht.  Sammelt  man  den 
Niederschlag,  wäscht  ihn  und  behandelt  ihn  mit  verdünnter 
Säure,  so  löst  er  sich  zum  grossen  Theile.  Nur  die  freie  Kiesel- 
säure bleibt  zurück,  während  sich  das  kieselsaure  Metalloxyd 
gänzlich  auflöst.  Beim  Auflösen  dieser  metallischen  Silicate  muss 
sich  nothwendigerweise  ein  Doppelchlorür  des  Metalls  und  des 
Siliciums  bilden.  Ich  versuchte  einige  dieser  Verbindungen 
krystallisiren  zu  lassen;  es  gelang  mir  aber  nicht  Beim  Ab- 
dampfen ihrer  Lösungen  unter  der  Luttpumpe  erhält  man  nur 
Rinden  ohne  krystallinisches  Ansehen,  in  welchen  die  Kieselsäure 
nur  durch  schwache  Verwandtschaft  znrückgehalten  wird;  denn 
versucht  man  sie  in  Wasser  oder  in  Alkohol  zu  lösen,  so 
scheidet  sie  sich  zum  grossen  Theile  ab.    Diese  Verbindungen 


ß 


dienten  mir  jedoch  im  statu  nascenli,  sehr  conceDtrirte  Lösungen 
von  Kieselerde  in  CbiörwassersloWsäure  frei  von  jedem  andern 
Salze  darzustellen  5  ich  erhielt  diese  Auflösungen  folgender- 
maassen : 

Ich  slellle  kieselsaures  Kupferoxyd  durch  Fällen  einer  Losung 
von  Knprerchlürid  mit  kieselsaurem  Kali  dar,  wysch  den  Nieder* 
schlag  durch  Abgiessen  aus,  tim  ihn  schnetl  von  dem  Chlor 
kahtim  zu  befreien,  und  loste  ihn  in  ChlorwasserstolTsäure.  Darauf 
fiUrirtc  ich  die  Lösung  und  leitete  einen  Strom  Schwefelwasser- 
stoiTgas  hindurch,  welcher  alles  Kupfer  fällte.  Ich  filtrirle  das 
Scliwefelkujvfer  ah  und  hatte  so  eine  vollltommen  helle  Äuflrisung 
von  Kieselerde  in  Chlorwasscrstoffsaure.  Sie  wurde  bis  zum. 
Sieden  erhitit^  um  den  SchwefehvasserstofT  zu  verjagen.  Sie  i$ 
sehr  sauer;  mit  Ammoniak  oder  Kali  behandelt,  fällt  daraus' 
gallertartige  Kieselsäure.  Beim  Abdampfen  im  luftleeren  Baume 
über  Aetzkalk  gieht  sie  vollkommen  kryslallisirles  Kieselsäure- 
hydrat. ^ 

Diese  Krystalle  bestehen  aus  Nadeln,  oder  sehr  feinen,  stern-^ 
förmig  gruppirten  Faden;  sie  sind  vollkommen  weiss,  durch- 
sichlig  und  von  grossem  Glänze*).  Man  erhält  sie  mit  amorphem 
Kieselsäurehydrat  gemengt ,  von  anscheinend  krystalliniscbem  An- 
seilen, ähnlich  dem  Milchquarz.  Um  sie  von  der  anhängenden 
ChlonvasserstolTsäure  zu  befreien,  wäscht  man  sie  mit  destillirtem 
Wasser,    bis   das   Waschwasser  durch    salpetersaures  Silheroxyd 

nicht  mehr  getrübt  wird.     Nach  dem  Trocknen  im   leeren  Räume 

bestimmte  ich  die  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen  Wassers. 

0,312   Grm.    dieser    Krystalle    gaben    0,050   Wasser,    ent 
^^  sprechend  16,0  p.  C. 

^B  Sie  haben  mithin  dieselbe  Zusammensetzung  als   das  Kiesel- 

W        Säurehydrat,  welches  man  durch  Fällen  der  kieselsauren  Alkalien 

■  erhält. 

I  Ihre  Formel  ist: 

■  HO  +  SiO, 

■  Es  ist  hemerkenswerth ,   dass  sie  selbsl  nach  der  vollstUP 

■  digen  Eutwässerung  ihre  Krystalllorm  unverändert  beibehalten. 


*)  Beim  Anrüliren  mit  Wasser  zcrllipilrn  sie  sith  und  man  sieht  »i« 
lln  Gestalt  kleiner,  eiiiiulner,  amianialmhchcr  Ftideii  ifl  der  Flüssigkeit 
iMmkersch  nimm  en . 


^       ^ 
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Schlüsse. 

Es  geht  also  aus  meinen  Beobachtungen  hervor: 

1)  dass  die  Kieselsäure  nur  im  statu  nascenti  in  Säuren  löslich 
ist,  wenn  ihre  Holecüle  sich  entfernt  genug  von  einander 
befinden  oder  mit  überschüssiger  Säure  umgeben  sind; 

2)  dass  die  einmal  gefällte  Kieselsäure  sich  in  Säuren  nicht 
wieder  auflöst,  sie  mag  nun  durch  Fällen  eines  kiesel- 
sauren Alkali's  durch  eine  Säure  oder  aus  dem  Fluor- 
silicium  durch  Wasser  dargestellt  worden  sein; 

3)  dass  die  schwachen  Säuren,  wie  die  Kohlensäure,  schwef- 
lige Säure,  Borsäure,  so  wie  die  organischen  Säuren,  die 
kieselsauren  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer- 
setzen und  die  Kieselerde  daraus  entweder  als  GaUerte, 
oder  in  gallertartigen  Flocken  fällen; 

4)  dass  die  fein  zertheilte  Kieselsäure,  sowohl  im  wasser- 
freien, als  im  wasserhaltigen  Zustande,  die  in  Wasser  auf- 
gelösten kohlensauren  Alkalien  in  der  Siedehitze  zu  zer- 
setzen vermag  und  sich  dabei  in  der  Flüssigkeit  auflöst; 

6)  dass  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  der  Auflösung 
eines  kieselsauren  Alkali's  oder  des  Fluorsiliciums  gefällte 
Kieselsäure  ein  Hydrat  von  bestimmter  Zusammensetzung 
ist ,  dessen  Zusammensetzung  durch  folgende  Formel  aus- 
gedrückt werden  kann : 

HO+SiOj; 
dass  femer  dieses  Hydrat  bei  einer  Temperatur  von  100^ 
ein  halbes  Aequivalent  Wasser  verliert  und  in  eine  andere 
Verbindung : 

HO  +  2Si03 
übergeht; 

6)  dass,  wenn  man  eine  Auflösung  eines  kieselsauren  Alkali's 
mit  einer  Metalloxydlösung  behandelt,  ein  Niederschlag 
erhalten  wird,  der  aus  einem  Gemenge  von  Kieselsäure- 
hydrat und  kieselsaurem  Metalloxyd  besteht;  dass  ferner 
letzteres  vollständig  durch  Mineralsäuren  aufgelöst  wird, 
während  die  freie  Kieselsäure  ungelöst  bleibt; 

7)  dass  man  sich  nach  Belieben  eine  helle,  sehr  kieselsäure- 
reiche Lösung  in  Chlorwasserstofi'säure  verschaffen  kann, 
wenn  man  in  letzterer  Säure  kieselsaures  Kupferoxyd  löst 
und  das  Kupfer  daraus  durch  Schwefelwasserstoff  Ml»  usid 
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8)  dass  die  Aeflüsun^'  der  Kieselsäure  in  Clilorwasserstoffsäure," 
langsam  unlcr  der  Liiftpwmpe  verdampft,  KJeselsäureliydrat 
giebt,  welches  schön  in  sehr  feinen,  durchsichtigen»  stern- 
förmig gruppirien  rSadehi  kry stall isirt  ist* 


XXIV. 

Ueber  die  Bestimmung  der  BTag^nesia  durc 
phosphorsaures  Natron  uud  die  der  Phosphor- 
säure durch  Magnesia»  j 

H.  Rose  hat  der  Berliner  Academie  eine  Abhandlung  des 
Herrn  Weber  über  diesen  Gegenstand  vorgelegt ^  deren  Inhalt 
folgender  ist:  ^|| 

Bei   der  Bestimmung    der   Magnesia    durch    pbosphorsaure« 
Natron  oder  der  der  Pbaspborsäure  durch  Magnesia  zeigen  sich 
Erscheinungen«   die  bisher   unbeachtel  gehlieben  sind,   die  abe^H 
bei  Aualysen  phosphorsaurer  Salze  das  fiesultat  sehr  heeinträch- 
tigen  können.     Wird  nämhch    geglühte   phosphorsaure  Magnesia 
oder  auch  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  in  Sänren  aufge- 
löst,  so  kann  dieselbe  nicht  wieder  durch  Ammoniak  Yollständig 
gelallt  werden.     In   der  vom  INicderschlag  abfdtrirlen  Flüssigkeit 
ist  noch  Ma^'ncsia  entlialten,   und  phospborsaurcs  Nutron  bringt 
daher  einen  Niederschlag  hervor*     Der  dabei  stattfindende  Ver^^ 
bist  helrägl  je   nach  den  verschiedenen  Umsländen  2 — ^8  p.  C^* 
Sind  viele  ammoniakalisehe  Salze   in    der  Flüssigkeit    enthalten, 
so  wird  die  Fällung  voilständjger  bewirkt  und  der  Verlust  dabei 
ist  geringer,  als  wenn  diess  nicht  der  Fall  ist.  h 

Aus  mehreren  darüber  angestellten  Versuchen  geht  hervortfl' 
dass  die  Ursache  dieser  nicht  vollständigen  Fällharkeit  der  in 
Säuren  aufgelöslen  phosphorsauren  Magnesia  durch  Ammoniak 
die  ist,  dass  in  der  Auflösung  der  geglühten  phosphorsauren 
Mapesia  sowohl^  wie  in  der  der  pliosphorsauren  Ammoniak- 
Magnesia  ,  nicht  die  drei  basische  Phosphorsaure,  sondern  die  zwei- 
basische,  die  Pyrophosphorsaure,  enthalten  ist,  die  aber  mit  der 
^  Magnesia  keine  so  unlöshche  Verbindung  bildet   als  die  zuerst 
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Wird  ein  pyrophosphorsaures  Salz  mit  einer  Säure  behan- 
delt, so  wird  zwar  hierbei  die  Pyrophosphorsäure  durch  Auf- 
nahme eines  Atoms  Wasser  in  die  dreibasische  Verbindung  über- 
geführt, doch  findet  diese  Umwandlung  selbst  bei  sehr  langer 
Einwirkung  der  Säure  nur  unToIlsländig  statt  Am  vollständig- 
sten ?on  allen  Säuren  wird  diess  durch  die  concentrirte  Schwe- 
felsäure bewirkt,  wie  diess  die  hierüber  angestellten  Versuche 
beim  pyrophosphorsauren  Natron  und  der  Magnesia  bewiesen  haben. 

Bei  zwei  Versuchen,  in  der  Auflösung  des  pyrophosphor- 
sauren Natrons  die  Phosphorsäure  durch  Magnesia  zu  bestimmen, 
worden  anstatt  100  p.  C.  das  eine  Mal  95,26  p.  C.  und  das  zweite 
Mal  94,34  p.  C.  Hg,  F  erhalten ,  während  man  bei  der  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  in  der  Auflösung  des  krystallisirten 
phosphorsauren  Natrons  oder  überhaupt  der  dreibasisch -phos- 
phorsauren Salze  genau  die  entsprechende  Menge  der  pyrophos- 
phorsauren Magnesia  erhält. 

Bei  der  Behandlung  des  geglühten  phosphorsauren  Natrons 
mit  Chlorwasserstoflsäure,  in  der  Absicht,  dasselbe  in  die  drei- 
basische Verbindung  überzuführen,  wurden  98,22  p.  C.  Mg2  F, 
mit  Salpetersäure  98,17  p.  C,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
99,43  p.CMgsF  erhalten. 

Da  in  der  Auflösung  der  geglühten  pyrophosphorsauren  Ma- 
gnesia in  Säuren  dieselben  Umstände  stattfinden,  so  ist  es  leicht 
begreiflich,  warum  dieselbe  durch  Ammoniak  nicht  vollständig 
wieder  gefallt  werden  kann,  und  dass  in  der  vom  Niederschlage 
abfiltrirten  Flüssigkeit  phosphorsaures  Natron  wiederum  einen 
Niederschlag  erzeugt« 

Wird  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  in  einer  Säure 
aufgelöst,  so  wird  ebenfalls  Pyrophosphorsäure  abgeschieden,  in- 
dem die  zur  Auflösung  angewendete  Säure  das  dritte  Atom  Base, 
das  Ammoniak,  fortnimmt.  In  der  Auflösung  ist  dann  pyrophos- 
phorsäure Magnesia  oder  freie  Phosphorsäure  mit  2  Atomen 
Wasser  enthalten.  Diese  auf  nassem  Wege  abgeschiedene  Py- 
rophosphorsäure wird  aber  leichter,  obgleich  auch  nicht  vollstän- 
dig, durch  Einwirkung  der  zur  Auflösung  angewendeten  Säure 
in  die  dreibasische  Verbindung  übergeführt,  als  die  geglühte  Py- 
rophosphorsäure. Daher  kommt  es,  dass,  wenn  phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia  in  einer  Säure  aufgelöst  ?(ird,  dies«  duEdi 
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Ammoniak  votlsländigcr  wieder  gefällt  werden  kann,  als  diess 
unter  gleiclien  Umständen  bei  der  geglühten  pjrophosphorsauren 
MagncEiiä  der  Fall  ist. 

Die  Auflösung  des  salpetersauren  Silberoxydes  glebt  be- 
kannllich  ein  sicheres  Mittel  an  die  Hand,  zu  prüfen,  mit  wel- 
cher von  den  beiden  Verbindungen  der  Phospborsäure  man  ea 
zu  tbun  hat  Löst  man  pyrophosphorsaure  Magnesia  oder  phos- 
phorsaure  Ammoniak -Magnesia  in  Salpetersäure  auf  und  setzt 
zu  dieser  Auflösung  salpelersaures  Sdberoxyd»  so  erhält  man  bei 
sehr  vorsichtiger  Neutralisation  der  FJüssigkeit  mit  Ammoniak 
den  gelben  Niederschlag  von  phosphnrsaurem  Silberoxyd.  Stellt 
man  aber  den  Versuch  in  anderer  Weise  an,  so  wird  man  sich 
überzeugen,  dass  bei  der  Auflösung  des  Magnesiasatzes  in  einer 
Säure  Pyrophosphorsaure  abgeschieden  worden  ist»  die  aber 
grössteotheils  dorcb  den  Einßuss  der  freien  Säure  in  die  drei- 
basische Verbindung  wieder  übergeführt  worden  ist.  Derjenige 
Theilaher^  der  diese  Umwandlung  noch  nicht  erfahren  hat,  kann 
durch  das  charakteristische  weisse  Silbersalz  erkannt  werden. 

Wird  zu  diesem  Zwecke  |)hosphorsaure  Ammoniak-Magnesia 
in  Salpetersäure  aufgelöst,  durch  Ammoniak  wieder  gefallt,  nach 
längerem  Stehen  der  Niederschlag  abOltrirt,  zur  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeil salpetersaures  Silheroxyd  gesetzt  und  hierauf  die  ammo- 
makahsche  Flüssigkeit  sehr  vorsichtig  mit  Salpetersäure  neutrali- 
sirt,  so  entsteht  bei  dem  in  dieser  Flüssigkeit  nur  geringen  Ge- 
halte an  Pyrophosphorsaure  eine  weisse  Trübung,  die  aber  nach 
einiger  Zeit  deulhch  erkennbare  weisse  Flocken  abgesetzt  hat. 
Wird  zu  diesem  Versuche  geglidrte  pyrophosphorsaure  Magnesia 
angewendet f  so  ist  die  Abscheidnng  des  weissen  pyrophosplior- 
sauren  Silheroxydes  besser  erkennbar,  da  hierbei  ein  grösserer 
Theil  Pyrophosphorsaure  unverändert  gebheben  ist. 

Die  Pyrophosphorsaure  zeigt  keine  grosse  Neigung,  Verbin- 
dungen mit  3  Atomen  Base  einzugehen,  wenigstens  ist  das  dritte 
Atom  Base  mit  sehr  loser  Verband  tschalt  gebunden.  Nur  in  dem 
einen  Falle ,  wo  man  Phosphorsäure  oder  ein  phosphorsaures 
Salz  mit  einem  Ueherschusse  von  kohlensaurem  Natron  geschmol- 
zen hat,  behält  sie  das  dritte  Atom  Base,  das  auf  keine  Weise 
abgeschieden  werden  kann.  Man  kann  hingegen  eine  Auflösung  von 
Tophosphorsaurem  Natron  sehr  lange  mit  Wasser  stehen  lassen,  es 
mit  kocljen ,  ja  selbst  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem 
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Natron  kochen  und  damit  bis  zur  Trockne  eindaniplen,  ohne  die 
dreibasische  Verbindung  hervorzubringen. 

Soli  daher  in  einem  phosphorsauren  Salze  die  Phosphorsäure 
durch  Magnesia  abgeschieden  und  beslimmt  werden,  und  sie  ist 
nicht  ak  dreibasische  Verbindung  darin  enthalten,  so  muss  das 
phosphorsaure  Salz  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Na- 
tron geschmolzen  werden.  Es  kann  diess  in  allen  Fällen  ausge- 
führt werden,  wenn  die  Phosphorsäure  mit  den  Alkalien  oder 
denjenigen  Metalloxyden  verbunden  ist,  die  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron  vollständig  zerlegt  werden;  es  gelingt  aber 
nicht,  die  Phosphorsäure  in  ihren  Verbindungen  mit  den  alkali- 
schen Erden  in  die  dreibasische  Verbindung  überzufahren,  da 
diese  dadurch  nicht  vollständig  zerlegt  werden.  Der  einzige  Weg 
also,  die  pyrophosphorsaure  Magnesia  in  ihrer  Auflösung  durch 
Ammoniak  wieder  vollständig  lallen  zu  können,  ist  der,  sie  einige 
Zeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  erhitzen ,  wodurch  sie 
nach  ihrer  Auflösung  durch  Ammoniak  beinahe  ganz  wieder  ge- 
fällt werden  kann. 

Die  Niederschläge,  welche  die  dreibasische  und  die  zweiba- 
sische Phosphorsäure  mit  der  Magnesia  erzeugt ,  unterscheiden 
sich  in  ihren  äusseren  Eigenschaften  wesentlich  von  einander. 
Erstone  sind  körnig-krystallinisch  und  senken  sich,  besonders  beim 
Erwärmen,  sehr  bald  zu  Boden,  letztere  sind  flockig- voluminös 
und  bleiben  lange  Zeit  in  der  Flüssigkeit  suspendirt.  Kleine  Quan- 
titäten -Pyrophosphorsaure  können  in  ihren  Auflösungen  gar  nicht 
durch  Magnesia  erkannt  und  abgeschieden  werden. 


XXV. 

Ueber  die  Schwefelphosphorsäiire   und  das 
Phosphoroxychlorür. 

Von 
Ajdoiph  Wwrftm. 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XX,  473.; 

In  einer  Abhandlung,  die  ich  vor  einiger  Zeit  verufTentlichte, 
zeigte  ich,  dass  die  Zusammensetzung  der  phosphorigen  Säure 
nod  der  unterphosphorigen  Säure  keineswegs  so  einfach  sei,   als 
man  gewöhnliob  annimmt. 
J^m.  f.  pnkU  Chemie  XLlh   4.  l4 
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Ich  nahm  an,  dass  diese  Säuren  tinter  ihren  ElemeDten  eine 
gewisse  Menge  Wasser  enthielten,  die  nicht  durch  Baseo  erseUl 
werden  könne»  und  demnach  das  Molecül  dieser  Säuren  ein 
wirklich  ternäres  sei* 

Ich  stellte  zwei  neue  Verbindungen  des  Phosphors  dar,  deren 
Molecül  gleichfalls  lernär  war;  die  eine  derselhen  lässl  sich  i|s 
Phosphorchlorid  helrachlen,  in  welcliem  '2  Aequivalente  CItfor 
durch  2  Aequivalenle  SauerstofT  ersetzt  sind;  sie  ist  demoacli 
Phosphoroxychlorur»  analog  dem  Chlorsulfurel  Serullas's.  Die 
andere  ist  Phosphorsäure,  in  welcher  '2  Aequivalente  Sauerstoff 
durch  2  Aequivalente  Schwefel  ersetzt  sind  und  der  ich  den 
Namen  Sckwefeiphosphoriäure  gab ;  ihrer  Zusammensetzung  nadi 
scheint  sie  der  Sulfoiiyarseniksäure  toü  Bouquet  und  Cloe« 
analog  zu  sein. 

SckwefeiphosphoTsäure, 

Ich  erhielt  diese  Säure  in  Verbindung  mit  PiaLron,  mit 
welchem  sie  ein  bestimmtes  Salz  bildet.  Dm  sie  darzustellen, 
verfährt  man  folgenderniaassen. 

Sern  IIa s*s  Chlorsulfuret  wird  mit  überschussiger  Natronlauge 
mittlerer  Concentration  behandelt,  das  Ganze  in  einen  Destillir- 
apparat  gebracht  und  im  Wasserhade  erwärmt.  Es  entsteht  bald 
eine  Art  von  Sieden,  die  anzeigt,  dass  die  Reaction  kräftig  vor 
sich  geht;  zu  gleicher  Zeit  gebt  ein  Theil  des  Cblorsulfurets  mit 
Wasserdämpfen  in  die  Vorlage  über;  ausserdem  schwärzt  sidi 
die  Aetzlauge,  die  fast  immer  Metallsalze  enthält,  durch  gebildete 
Schwefelmetalle.  Später  wird  diese  Erscheinung  erklärt  werden. 
Wenn  alles  Chlorsulfuret  verschwunden  ist,  lässt  man  die  Flüs- 
sigkeit erkalten,  die  gewohnhch  den  Tag  darauf  zu  einer  Masse 
gesteht;  die  entstandenen  Krystalle  lässt  man  abtropfen,  wäscht 
sie  mit  wenigem  Wasser  und  reinigt  sie  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren.  Folgende  Gleichung  macht  die  Reaction  deutlicher: 
F  (CI3  S^)  +  öNaO  =  P  (0,  Sj)  +  3  Na 0  +  3  CINa. 

Es  ist  erforderhcb,  überschüssiges  Natron  auf  das  Clttor- 
sulfuret  einwirken  zu  lassen,  so  dass  die  Flüssigkeit  nach  beendig- 
ter Reaction  noch  stark  alkalisch  ist.  Wenn  man  zu  lange  Zeit 
das  Sieden  der  Flüssigkeit  mit  Chlorsulfuret  im  Ueberschusse 
fortsetzen  wollte,  so  würde  letzteres  nach  Zersetzung  der  UälHe 
des  Nalrons,   um   mit  der  andern  HälUe  ein  basisches  «Salz   zu 


nnd  das  Phosphoroxjchlorar.  2X\ 

bilden,  endlich  das  Wasser  zersetzen.  Die  Flüssigkeit  würde 
bald  neutral,  darauf  sauer  werden >  und  man  erhielte  keine  Spur 
▼on  schwerelphosphorsaurem  Salz,  denn  die  Treie  Schwerelphos- 
pborsäure  zersetzt  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Schwefelwasserstoff  und  in  Phos- 
porsäure,  wie  aus  folgender  Gleichung  ersichtlich  ist: 

PO,S, +  3HO  +  2HO=P05+3HO  +  2HS. 
Dieser  Umstand  erklärt,  warum  S^rullas  annehmen  konnte, 
daBS  das  Phosphorchlorsulfuret ,  wenn  es  mit  Wasser  behandelt 
wird,  sich  in  Phosphorsäure  und  Schwefelwasserstoff  zersetze, 
uid  dass  es  Schwefelmetalle  und  phosphorsaure  Salze  liefere,  wenn 
man  es  auf  Alkalien  einwirken  lässt 

Schwefelphosphorsaures  Natron  ist  in  siedendem  Wasser  leicht 
löslich  und  setzt  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  m  Form 
glänzender  sechsseitiger  Tafeüi  ab«  Um  diese  Krystalle  ausge- 
bildet zu  erhalten,  muss  man  verdünnte  Lösungen  erkalten  lassen. 
Bekanntlich  giebt  es  ein  dreibasisch -phosphorsaures  Natron, 
dessen  Formel  nach  Graham  ist: 

P05-|-3NaO  +  24HO. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in   graden  Prismen   und  ist  seiner 
Zusammensetzung  nach  dem  schwefelphosphorsauren  Salz  analog; 
merkwürdigerweise  aber  sind  die  beiden  Salze  nicht  isomorph. 

Die  Krystalle   des  schwefelphosphorsauren  Natrons  efDores- 
ciren  in  trockner  Luft;  sie  sind  in  Alkohol  unlöslich. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  mir  folgende  Resultate: 
L    1,019  Grm. ,  durch  ein  Gemenge   von  kohlensaurem  und 
salpetersaurem  Kali  oxydirt,  gaben  0,620  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt. 
n.  0,468  Grm.  Substanz    gaben    0,268  Grm.   schwefelsauren 
Baryt. 

III.  2,152  Grm.  Substanz  gaben,    mit  Kupferoxyd  verbrannt, 

1,172  Grm.  Wasser. 

IV.  1,523  Grm.  Substanz  verloren  bei  1^0°  0,699  Grm.  Wasser. 

V.  1,269  Grm.  Substanz   gaben  0,887   Grm.    phosphorsaures 

Eisenoxyd,  entsprechend  0,464  Grm.  metallischem  Eisen. 

VI.  1,102  Grm.,  durch  Salpetersäure  oxydirt  und  mit  Chloreisen 

und  überschüssigem  Ammoniak  behandelt,  gaben  beim 
Abdampfen  der  filtrirten  und  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerten Flüssi^eit  0,605  Grm.  schwefel&auve&  Ko^lrou. 

14* 
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Diese  Analysen  geben  in  hiiDctert  Theilen: 

8;84 


Phosphor     7,5 
Schwefer     8,39 
Natron       24,U6 
Wasser      54,40    54,10. 


Die  Formel: 


POjSa+3NaO  +  24HO 


erfordert: 


Phosphor      6.04 

Sthwefel       8,04 

Sauer&tofl'     0  05 

Natron        33,58 

Wasßcr        54>0 

100,00. 

Die  Schwefelphosphorsätire   ist   demnach    eine   dreibasische 

Sälire  wie  die  gewöhnliche  Phospborsäure. 

Die  Auflösung  des  schwefelphosphorsauren  Natrons  ist  stark 
alkalisch,  wie  das  entsprechende  phospharsaure  Salz. 

Chlor,   Brom   und  Jod  zersetzen  es  augenblickhch ,  machen 
den  Schwere!  frei  und  bemächtigen  sich   eines  Tbeils  des   Na- 
triums ;  die  Flüssigkeit  wird   sauer  und  es  bildet  sich  ein  Phos- 
phat, wie  man  aus  folgender  Gleichung  sieht: 
POjSj  +3NaO-^-  HO  =  {POp,H-NO)  +  2HO  +  2CmaH- 

Sj  +  HO. 
Salpetersäure f    selbst  sehr  verdünnte,    wirkt  ähnlich.     Das 
schwefelphosphorsaure  Sah  wird  in  phosphorsaures  umgewandelt 
und  es  scheidet  sich  Schwefel  aus. 

Die  nicht  oxydireiiden  Säuren  versetzen  das  schwefelphosphor- 
saure Nati^on  und  machen  die  Scliwefelphospborsäure  frei.  Beim 
Sieden  der  Flüssigkeit  zersetzt  sie  sich  in  SchwefelwasserstofT 
und  in  Phosphorsäure. 

Selbst  die  schwächsten  Sauren  bewirken  diese  Zersetiiiiig; 
man  braucht  nur  das  alkalische  schwefelphosphorsaure  Natron 
durch  Essigsäure  zu  nentralisiren ,  so  wird  sich  sogleich  ein 
Schwefel  Wasser  Stoffgeruch  verbreiten  und  man  erhält  durch  vor- 
Bichüges  Abdampfen  eine  reich  hebe  Menge  gewöhnhches  phos- 
phorsaures Natron. 

£s  war   mir  nicht  möglich,   schwefetptiosphorsaures  Kah    in 
reinem  Zustande  zu  erhalten.     Dieses  Salz  bildet  sich  unier  den- 
selben Bedingungen  wie  das  Nalronsalz ,  ist  in  Wasser  sehr  lös- 
lich  nnil  krystallisirt  nur  schwierig.     Bis  jetzt   ist  es    mir  noch 
weht  getungeü ,  es  frei  von  CUoTkäi^iim  xu  ^ik^V^u  <»  "v^^kitiv^^  zu 
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gleicher  Zeit  durch  die  Zersetzung  des  Phosphorchlorsulfurets 
durch  das  Kali  entsteht.  Die  schwefelphosphorsauren  Salze  des 
Kalkes,  Baryts  und  Strontians  sind  In  Wasser  unlöslich.  Das 
Nickel-  und  Kobaltsalz  sind  gleichfalls  unlöslich  und  schwärzen  sich 
beim  Sieden.  Das  Eisenoxydsalz  ist  ein  gallertartiger  Nieder- 
schlag von  dunkelrother  Farbe,  der  sich  beim  Sieden  nicht  ver- 
ändert Das  schwefelphosphorsaure  Bleioxyd  ist  im  Augenblicke 
des  Fällens  weiss,  wird  aber  nach  einigen  Stunden  schwarz,  in- 
dem sich  Schwefelblei  und  Phosphat  bilden  und  die  Flüssigkeit 
sauer  wird: 

PO,  S, -I- 3PbO  =  POj  H- PbO  H- 2SPb. 

Diese  Zersetzung  geht  bei  einer  Temperatur  von  100^  augen- 
blicklich vor  sich. 

Das  schwefelphosphorsaure  Kupferoxyd  zersetzt  sich  noch 
leichter,  das  Silber-  und  das  Quecksilbersalz  existiren  nicht.  Wenn 
man  eine  Auflösung  von  schwefelphosphorsaurem  Natron  zu  einem 
Silbersalze  giesst,  so  erhält  man  sogleich  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Schwefelsilber. 

Die  Reactionen  der  Schwefelphosphorsaure  haben  demnach 
viel  Aehnlichkeit  mit  denen  der  unterschwefligen  Säure,  deren 
Zusammensetzung  öfters  der  Gegenstand  von  Discussionen  war. 
Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  Schwefelphosphorsaure 
kann  kein  Zweifel  mehr  bleiben. 

Gewiss  ist  dieselbe  Phosphorsäure,  in  welcher  zwei  Aequi- 
valente  Sauerstoff'  durch  zwei  Aequivalente  Schwefel  ersetzt  sind. 
Wendet  man  diese  Ansicht  auch  auf  die  unterschweflige  Säure 
an,  so  wird  man  zu  der  Annahme  veranlasst,  diese  Säure  fßr 
Schwefelsäure  zu  halten,  in  welcher  ein  Aequivalent  Sauerstoff 
durch  ein  Aequivalent  Schwefel  ersetzt  ist.  Diese  schon  seit 
längerer  Zeit  von  Persoz  aufgestellte  Ansicht  erhält  also  hier- 
durch eine  neue  Stutze,  wenn  es  überhaupt  erlaubt  ist,  den 
Beweisen  aus  der  Analogie  Werth  zuzuschreiben. 

PhosphoroxyMoTfiT. 

Es  ist  bekannt,  dass  Phosphorchlorid,  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser  behandelt,  letzteres  mit  vieler  Heftigkeit  zersetzt; 
es  entwickeln  sich  reichliche  Dämpfe  von  Chlorwasserstofl'säure, 
md  Phosphorsäure  bleibt  aufgelöst  zurück.  Zuweilen,  wenn  man 
mit  sehr  grossen  Mengen  Chlorid  operirt,  kommt  e&  Not^  ^^^ 
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sich  dieser  Körper  zu  einer  Flüssigkeit  auflöst,  die  im  Wasser  zu 
ßoden  sinkt  und  sich  endlich  wieder  auflöst.  Die  Sache  selbst 
war  längst  bekaniil»  aber  falsch  inlcrpretirt  worden;  mao  balle 
angenommen,  die  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  das 
Fhosphorchlorid  entstandene  Flüssigkeit  sei  Chloriühydrat»  wäh- 
rend sie  in  der  That  Phosphoruxycbloriir  ist 

Um  es  anT  beijueme  Weise  darzustellen,  hrauchl  man  nur 
Fhosphorchlorid  in  einer  schlecht  verkorklen  Flasche  oder  in 
einem  langhalsigen  Balhm,  in  welchen  mau  von  Zeil  zu  Zeit  eine 
mit  Wasser  gefüllte  jiöbre  hringl,  sich  selbst  zu  überlassen. 
Auf  diese  Weise  befmdel  sich  das  Chlorid  in  einer  Atmosphäre 
von  W;isser dampf,  löst  sich  allmählig  zu  einer  Fliissigkeil  auf  und 
entwickelt  unaulhörlicli  Chlorwassei^tofTsäure.  Die  lieaction  lä^st 
sich  leicht  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 
PCl5  +  2HO  =  P(a3  0j)  +  2HCL 

Wenn  alles  Chlorid  verschwunden  ist,  unterwirft  man  die 
Flüssigkeit  der  Destillation,  mit  der  Vorsicht,  die  ersten  Producle 
m  entfernen,  die  viel  überschüssige  ChlorwasserstoDTsäure  ent- 
halten. Der  Siedepunct  steigt  schnell  bis  auf  110%  wo  er  sich 
hält.  Das  Chloroxyd  geht  hei  dieser  Temperatur  über.  In  rei- 
nem Zustande  ist  es  eine  farblose,  die  Lichtstrahlen  stark  brechende 
Flüssigkeil;  ihr  Geruch  ist  stechend  und  erinnert  an  den  des 
Pbosphorchlorürs,  Ihre  Dichtigkeit  ist  1,7  bei  12^.  Sie  siedet 
bei  110^»  An  der  Luft  verbreitet  sie  weisse  Dämpfe.  Mit  Wasser 
zusammengebracht,  fallt  sie  zuerst  zu  Boden,  lost  sich  aber 
darauf  unter  Entwickelung  von  ChlorwasserslofTsäure  und  Bildung 
von  Phospborsäure  auf* 

Durch  Scliwefelwasserstoßf  wird  das  Oxychlorür  nicht  ange- 
griffen, selbst  wenn  man  es  in  einer  Atmosphäre  dieses  Gases 
dem  Sonnenlicltt  aussetzt 

Mit  Ammoniak  bildet  es  eine  feste,  weisse  Verbindung,  auf 
welche  ich  bei  einer  andern  Gelegenheit  zurückkommen  werde. 

Die  Formel  des  Oiycblorürs  ist: 
P  (Q,  0,). 

Meine  Analysen  gaben  mir: 
L   0,907  Grm.  Oxychorür»  in  Wasser  gelöst,  gaben  2,536  Cr 

Chlorsilber. 
//.   0,671  Gnu.  gaben  1,878  Gm,  tVWmWt. 
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III.  1,733  Grm.   Oxychlorür  wurden    in   Wasser   gelöst,   die 

Auflösung  in  einer  Platinschale  abgedampft  und  darauf 
gelinde  erhitzt,  um  alle  Chlorwasserstoffsäure  zu  ver- 
treiben. Durch  Zusatz  von  2,002  Grm.  Bleiglätte  und 
Rothglöhen  erhielt  ich  2,799  Grm.  Phosphat,  welches 
0,797  Grm.  Phosphorsäure  enthielt. 

IV.  0,973  Grm.   Oxychlorür,    auf  dieselbe   Weise   behandelt, 

gaben  0,444  Grm.  Phosphorsäure. 
In  hundert  Theilen: 


I. 

11. 

UI. 

IV. 

Chlor       09,0 

68,9 

,» 

n 

Phosphor    „ 

»» 

ad,o 

ao,6. 

ie  Formel: 

P(C1,0,) 

verlangt: 

Chlor  68,8 

Phosphor  90,7 

Sauerstoff  10,5 

Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  des  Oxychlorürs  ist  5,40. 

Die  Einzelheiten  des  Versuches  sind: 

Gewiehtszunahme  des  Ballons        0,749 
Inhalt  des  Ballons  298  Cb.C. 

znräckgebliebene  Luft  0 

Temperator  des  Dampfes  150* 

Temperatur  der  Lnft  8* 

Barometerstand  756,5  Mülim. 

Das  Aequivalent  des  Phosphoroxychlorürs  entspricht  also  vier 
Volomen  Dampf. 

Man  hat  nämlich : 

1  Volumen  Phosphordampf    4,49 

6        „        Chlor  14,64 

9       „       Sauerstoff  9,91 

Cahours  hat  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass 
das  MolecQl  des  Phosphorchlorids  8  Volumina  Dampf  giebt  Zur 
Erklärung  dieses  merkwürdigen  Falles  nimmt  er  an,  dass  das 
Chlorid  aus  der  Vereinigung  von  4  Volumen  Chlorür  mit  4  Vo- 
lumen Chlor,  ohne  Verdichtung,  entstanden  wäre. 

Wenden  wir  Cahours *s  Ansicht  auf  das  Oxychlorür  an,  so 
6nden  wir,  dass  dasselbe  aus  der  Verbindung  von  4  Volumen 
Chlorür  mit  2  Volumen  Sauerstoff  entstanden  sei,  wobei  die 
6  Volumina  auf  4  reducui  worden  wären.    DieN«td\dANitk%\)&\V^ 
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also  ein  Drittel  belrageOf   wie  man  es  so  häufig  bei  Yerbinduiig 
zweier  Gase  beobachtet 

Nacb   dem  Vurstehendeo   konnte  man    das   Phosphorchlorid    i 
und  das   Oxychlorür,    im  Sinne  der   duaUstischen  Theorie,    dl^^| 
Verbmdangen  des  CJiloriirs  mit  Chlor  und  Sauerstoff  betrachten;     > 
eine   solche  Annahme   wäre   aber  bei  dem  jetzigen  Zustande  der 
Wissenschaft  nicht   wahrscheinhch,  denn  Niemand  wird  heutzu* 
tage  aufstellen  wollen,  dass  das  Phosphoroxydilorür  ein  Oxyd  des 
Chlorürs  sei. 

Es  scheint  mir,  man  könne  das  Molecül  des  Phosphorchlo- 
rids nach  Art  der  organischen  Verbindungen  betrachten.     Die  ele- 
menlaren  Molecnle,  die    durch   ihre  Vereinigung   die  Verbindung 
bilden,   sind   so  gruppirt,   dass  im   Zustande  des  Gleichgewichts 
zwei  Chlormolecüle  eine  verschiedene  Lage  einnehmen  und  durch 
eine    weniger    kräftige    Afßuitäl    gehallen    werden,    als    die    drei 
anderen.     Auf  diese  Weise  kann  man  leicht  diese  zwei  Aequira- 
lente  Chlor    durch   zwei   Aequivalente   Schwefel  oder  Sauerstol 
ersetzen.    Die  Vereinigung    sämmtlicher   Molecüle    kann    nich^ 
destoweniger  eine  einzige  Gruppe  bilden,  obgleich  man  markirt 
Unterschiede  in  der  Natur  und  dem  Zustande  des  Gleichgewichts 
der  Elemente  bemerkt.     Alle  Theile  eines  und  desselben  Gebäudes 
sind  nicht  noth wendig  homogen,  und  Steine  des  Gipfels  und  der 
Seiten  können  gewiss  leichter  herausgenomnien  werden,  als  solche, 
die  sich  am  Grunde  belinden. 

Wenn  man  einige  der  Phosphorverbindungen ,  die  ich  früher 
untersuchte,  näher  betrachtet,  so  kann  man  gemsse  Beziehungen 
zwischen  ihnen  nicht  verkennen.  Nimmt  man  das  Phosphor- 
chlorid  als  Ausgangspunct  an,  so  kann  man  eine  l^eihe  bilden, 
deren  Glieder  alle  demselben  Typus  angehüren  und  vtm  denen 
einige  direct  von  den  anderen  abgeleitet  werden  können.  Man  hat: 
Phosphorchlorid  P  Clj 

Serullas*s  Chlorsulfurei  P  (CI3  Sj) 

PhosphorsuSfid  P  S^ 

Phosphoroxychlorür  P  (Gl 3  0^) 

Gerhardl*sPhosphorcblöramid  P  (Ojj  Adj)? 
Phosphorsäure  P  0^  +  30  0 

Schwcfelphosphorisäure  PCO»  ^t)  +  ^  H  0 

phosphorige  Säure  PHO^  +  2H0 

üiiter|*hasphorige  Same  V \k^Q ^  -V  ^^^- 
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In  der  Absicht,  diese  Reibe  zu  yervoUstandigeo ,  habe  ich 
viele  Versuche  unternommeD.  Ich  versuchte,  das  Chlorbromör 
PCIsBr,,  das  Qüorjodür  PC1,J  und  das  Chlorcyanür  PCIsCy, 
darzustellen,  aber  alle  diese  Versuche  gaben  mir  nur  negative 
Resultate. 

Ich  habe  dabei  gezeigt,  dass  1-)  das  Jod  sich  nicht  direct 
mit  dem  Phosphorchlorür  verbindet  und  dass  es  den  Schwefel 
nicht  aus  dem  Cblorsulfuret  verdrängt,  2)  dass  Jodwasserstoff- 
säure das  Phosphorchlorid  in  Chlorür,  Jod  und  Chlorwasserstoff- 
s&ore  zersetzt,  3)  dass  das  Cyanquecksilber,  nOit  Phosphorddorid 
destillirt,  Chlorür  und  gasförmiges  Chlorc^an  giebt. 


XXVI. 

Ueber  den  rothen  Schneefall  mit  Föhn  im 
Pusterthale  in  Tyrol  am  Slsten  März  dieses 
Jahres^  dessen  Eigenthümlichkeit  und  sehr 
merkwürdigen  Anschluss  an  die  atlantischen 
Staubmeteore. 

Von 

(Aus  d.  Berichten  d.  Berl.  Academte.) 

Am  31.  März  d.  J.  1847  „Gel  zu  St.  Jacob  in  Deffereggen 
(Tefferecken)  *)  bei  Südwind  zwischen  10  und  11  Uhr  Mittags 
ein  farbiger  Schnee,  der  der  ganzen  Wintergegend  einen  sonder- 
baren Anstrich  gab.  Man  suchte  diesen  fremden  Stoff  zu  gewin- 
nen und  bekam  auf  ungefähr  2  Quadratklaftern  103  Gran  von 
einer  ungemein  feinen  Erdarl,  die  im  trocknen  Zustande  geschmack- 
los, mit  äusserst  feinem,  glänzendem  Sandstaube  vermischt  ist  und 
ziegelfarbig  aussieht.  Dieselbe  Erscheinung  erstreckte  sich  über 
den  ganzen  Landgerichtsbezirk  Windisch  Matray  und  bis  in  die 
Gegend  von  Lienz,  wie  mundliche  Berichte  melden"  **). 

*)  Nach  den  Geographen  (Stieler's  Atlas)   heisst  der  Ort  das 
Tefferecken-  Thal,  am  Bache  Tefferecken. 

♦*)  Diese  Nachricht  wurde  zuerst  im  Tyroler  Boten  vom  15.  April 
gegeben,  dann  ist  die  Erscheinung  von  Hrn.  Jos.  Gel  lach  er  in  der 
ffjeaer  Zeitung  vom  2.  Juni  d.  J.  ansfuhrlich  erläuXcTl  ^ot^^ü. 
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Von  diesem  rothen  Schneestaube  hat  sich  Ui\  Jos.  Oei* 
lach  er,  A[>o(heker  in  f  nnspriick ,  durch  den  Curat  zu  St*  lacob 
in  TefTereckeii ,  HriL  Ignaz  Vill planer,  zu  einer  chemischen 
Prüfung  '^u  verscb^klTen  jL^esncht.  Dieser  wisscnschartlich  aufmerk- 
same Gei^ltiche  hat  am  Tage  des  Schneefalles  selbst  und  später 
am  2^,  Ä|)ril  dergleichen  Staub  aus  dpm  Schnee  gesammeil  und 
sandte  etwa  50  (iran  von  beiden  Masst^n  an  Hrn.  Oell acher. 

Hr  0  eil  ach  er  fand  beim  Sieben  der  Substanz  einen  Kück- 
stand  von  glatten»  cylindrischen  Fasern,  die  er  Tur  Samenwollc, 
zumeist  ähnlich  der  des  Pappm  der  Cmimiteft  Imiedicta,  hielt. 

Der  im  März  seihst  sogleich  gesammelte  reinste  Staub  hatte 
eine  ziegelrothe,  in 's  Bräunliche  ziehende  Farbe,  war  sehr  fein 
zerlheilt,  wie  geschlämmtes  Pulver,  knirschte  zwischen  den  Zäh- 
nen, entwickelte,  im  Kalben  erhitzt,  zuerst  Wasserdämpfe,  ward 
dann  schwarz  und  stiess  unier  Bildung  eines  braunen  Oels  enn[>y- 
reumatische  Dämpfe  aus»  die  ein  genlthetes  feuchtes  Lakmuspa- 
picr  augenblicklich  blau  larblen.  Von  Chromgehalt  fand  sieb  keine 
Spun     Die  chemischen  Besiandtbeile  waren  in  100  Theilen 

Sfkneefitaab.      SaharasaniP 

Kieselerde 

kohlensaure  Kiilkerde 

kohlensaure  ßiltererde 

Eisenoxyd 

Alaunerde 

Küli 

Chtorttatrium 

Chlorfalciura  \ 

Chlormaijiiesituji         j    Spuren 

satpelersaure  Salze   / 

vkiissi'rlialU^e  slickstolTreicIip  organ.  Makrie 

unverwitliTtc  Bf'stjmdlhfirp 


7,72 

2,59 

20,48 

4,34 

5,54 

0,90 

8,S0 

0,93 

4,65 

t,25 

1.60 

tl.33 

0,06 

0,09 

Sptirei 

4,15 

0,93 

47,30 

88,15 

100.00 

100,00 

M 


Wegen  beigemengter  Pflanzen  wolle  und   der  stickatoITreichea 
organischen  Materien    hält  Hr.  Oellacber  den  Staub  für  ler 
striBch.  nicht  für  kosmisch. 

hl  ttücksichl  auf  die  sehr  allgemein  angenommene,  aber  bi 
her  noch  nicht  direct  erwiesene  Meinung,  dass  der  Siroccostaubi 
von  Süden  kommend,  aus  Africa  stamme,  fand  sich  \\i\  Oell  acher 
veranlasst,  eine  im  Tyroler  Nationalmuseum  zn  Innspruck  durch 
den  Hrn.  Grafen  von  Künigl  niedergelegte  Probe  eines  rothen 
africanisrhen  Wüstensandes,  angeblich  aus  der  Sahara,  ebenfalb 
chemisch  in  prüfen.  Hr.  Oellacber  ist  dadurch  zu  dem  Re- 
\ßuHaie  ßebügt,  dasa  der  rolhe  Sahara^Uu\i  ^\W^\\i%%  ^ijssäxx  ^\%.- 
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selben  chemischen  Bestandtheile  enthalte  als  der  obige  Schnee- 
slaub ,  wenn  man  nur  die  un?erwitterten  Bestandtheile ,  deren 
sehr  viel  mehr  im  Wüstensande  seien ,  ausser  Acht  lasse.  Durch 
den  (Luft-)  Schlämmungsprocess  der  Atmosphäre  glaubtHr.  Oel- 
lacher  diese  Differenz  der  weiter  getragenen  feineren  Hasse  hin- 
reichend erläutert  und  erklärt  sich  überzeugt,  dass  ein  dem  von 
ihm  untersuchten  ähnlicher  africanischer  Wüstensand  das  Material 
zu  dem  Schneestaubfalle  in  Tyrol  geliefert  haben  müsse,  da  auch 
ein  ähnlicher  Seesalz-,  Kalk-  und  Stickstoffgehalt  beide  verbinde. 
Somit  glaubt  der  Hr.  Verf.  zum  ersten  Male  die  wirkliche  afri- 
canische  Natur  des  Sciroccostaubes  nachgewiesen  zu  haben,  denn 
die  verwitterten  Bestandtheile,  allein  genommen,  gaben  folgendes 
Schema: 


Schneestaub. 

Saharasand. 

Kieselerde 

15,24 

33,67 

kohlensaare  Kalkerde 

40,49 

39,67 

kohlensanre  Bittererde 

10,d4 

8,33 

Bisenoxyd 

16,70 

8,41 

Alannerde 

9,18 

11,43 

KaU 

3,15 

7,58 

Chlornatriam 

0,06 

0,09 

ChlorcalciaBi              \ 
Ghlormagnesiam          > 
schwefelsaare  Salze  ) 

Sparen 

Sparen 

wasserhaltige  stickstoffreiche  urgan. 

Materie 

4J5 

0,93 

100,00  100,00. 

Da  die  mikroskopische  Untersuchung  mehrerer  ähnlicher 
Slaubmeteore  ein  von  dieser  chemischen  völlig  verschiedenes 
Resultat  ergeben  hatte,  so  erschien  es  mir  wissenschaftlich  nicht 
ohne  grösseres  Interesse,  mich  zu  bemühen,  darüber  Klarheit  zu 
erlangen ,  ob  der  hervortretende  Unterschied  in  der  Untersuchung 
oder  in  der  Substanz  liege,  da  ja  allerdings  sehr  ähnliche  Er- 
scheinungen durch  ganz  verschiedene  ursächliche  Bedingungen  und 
Elemente  hervorgebracht  werden  konnten,  deren  Erörterung  hier 
von  besonderer  wissenschaftlicher  Wichtigkeit  war. 

Ich  habe  mich  daher  im  Juli  an  Hrn.  0  eil  ach  er  mit  der 
Anfrage  gewendet,  ob  es  wohl  möglich  sei,  eine,  wenn  auch  noch 
so  kleine  Probe  der  Staubart  jenes  Schneefalles,  so  wie  des  von 
ihm  untersuchten  Saharastaubes  zur  Ansicht  und  Prüfung  zu  er- 
langen. Auch  über  die  Sicherheit  der  Localität  des  Saharastaubes 
bat  ich  um  gefällige  Auskunft;  Darauf  ist  mir  ein  freundliches 
Antwortschreiben  sammt  4  kleinen  Staubproben  in  Papier  zuge- 
kommen,  deren  eine  A  am  Tage  des  ScbneetMAft  se\V^%V  V^v'^^^^v 
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ecken  von  Hrn.  Vi  11  plan  er  gesammelt,  di^reo  zweite  B  ebenda, 
aber  am  20.  April  gesiiminelL  ist  und  deren  cintle  Ü  von  Täufers 
im  Ptisterlbal  ebenfalls  späLer  als  der  Scbneerall  von  demseiben 
Geistlichen  eingesammelt  worden*  Ueberdiess  war  eine  kleine 
Probe  desselben  rotben  Sabarasandcs  C  beigelegt,  weldien  Herr 
Oellacber  analysirt  bat. 

Rück  sichtlich  des  roüien  Sabarasandes  wird  im  Briefe  fol- 
gende Erfänlernng  gegeben:  „C  ist  der  von  mir  nnlersucbte  Sa- 
barasand»  den  ich  der  Farbe  nach  mit  "leicht  ziegciroth*«  bezeich- 
nete, der  aber,  wenn  man  will,  aach  röthlich-gelh  oder  gelb- 
rolhlicf»  genannt  werden  könnte»  Bereits  habe  icli  mit  dem  Hrn. 
Grafen  von  Künigl  gesproclien .  der  ihn  von  llrn,  Hein  rieb 
Littrow,  Bruder  des  jetzigen  Directors  der  Wiener  Sternwarte» 
als  einen  achten  SaharasanrK  den  er  selbst  gesanmielt  hatte,  em- 
pfangen hat,  Hr.  Litlrow  war  Marineodicier  nnd  (sein  TMikel) 
Graf  K.  glaubt  sicherlich,  dieser  Sand  sei  ausÄegypten,  will  sich 
aber  deshalb  noch  hei  Hrn.  Lrttrow  erknwdigen.'* 

Da  es  nick  sich  (lieh  des  Scrroccoslanbes  wichtig  ist,  eine  rich- 
tige Ansicht  von  den  Oherllachenverhältnissen  von  Nordafrica  fest- 
zustellen, so  ist  es  nöthig,  hierbei  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dasä  die  in  Innspruck  anftiewalirte  und  in  den  chennschen  Cha- 
rakteren verglichene  Probe  eines  africaDischen  Sandes  ans  den 
brienicben  Mittheilnngen  nicht  den  Charakter  eines  anffallendefi 
imd  bedeutenden  Oberflachenverbaflnisses,  sondern  nur  den  eines 
nehenhei  beachteten  Localverbältnisses  gewinnt»  an  deren  ähnlichen 
es  freilich  in  Nordafrica  nicht  fehlt.  Ich  seihst  habe  die  bunten, 
rotben,  gelben  und  violetten,  sehr  ranrben  Mergel  und  Sand- 
steine der  Saharawilste  in  ihrem  Abfall  bei  Siwa  bescbneben  und 
abgebildet,  nnd  es  ist  bekannt,  ddss  im  Innern  von  Africa  viel 
hochrothes  Eisenonyd  nnd  Bolus  zum  Farben  des  Leibes  hei  den 
Negern  benulzt,  auch  viel  Eisen  gewonnen  wird.  Ich  seihst  habe 
die  zu  Tage  gehenden  Lager  von  Brauneisenstein  in  Dongola  im 
J,  1821  besucht  und  ihre  Proben  zuerst  nach  Europa  und  Berlin 
gesandt.  Alle  diese,  nicht  seltenen  Verhältnisse  stets  localer,  eisen- 
schüssiger brauner,  rolber  und  gelber  Erden  ,  welche,  wo  sie  vor- 
kommen, am  meisten  in  die  Augen  fallen  und  von  Beisenden  leich- 
ter als  gewohn  liehe  graue  Erden  als  Land  esprohen  und  Andenken 
mitgenommen  werden,  sind  für  den  Sciroccostaub  ohne  Bedeutung. 
Auch  ist  dort  an  der  Küste  bis  liel  m  4V^  ^u^V<i  ^\^^t^\l  ^m^ 


j 
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grosse  ECDorescenz  von  Salzen  aus  dem  Boden.  Ferner  ist  der 
Flugsand  sehr  reich  an  organischen,  besonders  kalkschaligen  Thei- 
len  und  Formen ,  so  dass  er  zuweilen  ganz  aus  organischen  Meeres- 
formeD  besteht  So  kann  es  freilich  im  oberflächlichen  Sande  der 
Sahara  nicht  an  organischen  Resten  und  Formen  fehlen.  Da  aber 
der  bekannteste  Charakter  der  Sahara  «in  dem  Mangel  an  süssem 
Wasser  besteht,  so  liegt  es  nahe,  dass  da,  wo  organische  Mi- 
scfaongen  im  Sande  vorkommen,  diese  nicht  dem  Süsswasser, 
sondern  dem  Meere  oder  Salzwasser,  wenigstens  vorzugsweise,  an- 
gehören werden.  —  Endlich  ist  der  von  Hrn.  0  eil  acher  zur 
Vergleichung  herbeigezogene  rothe  eisenschüssige  Sand  doch  auch 
▼OD  ganz  anderer  Farbe  als  der  in  Tyrol  gefallene  Schneestaub. 
Er  ist,  wie  im  Briefe  von  ihm  selbst  angegeben  wird  und  der 
Aogenschein  deutlich  ergiebt ,  grell  gelbroth ,  nicht  ockergelb  oder 
braunröthlich.  Wenn  man  hierzu  noch  bedenkt,  dass  kleinere 
und  grössere  Staubwirbel  und  eine  staubige  Atmosphäre  in  der 
Sahara  und  schon  in  Aegypten  selbst  zu  den  fast  täglichen  Er- 
scheinungen gehören  und  dass  weder  von  mir  selbst  bei  sechs- 
jährigem Aufenthalt  daselbst,  noch  von  anderen  Reisenden  je  ein 
rother  Staub  bemerkt  und  angezeigt  ist,  ungeachtet  der  Chamsin 
and  Samum  stets  aus  dem  tiefen  Innern  des  Continents  kommen, 
dass  vielmehr  von  weissen  Oberflächen  und  grauem  Staube  stets 
dort  die  Rede  ist  und  dass  meine  Erfahrung  von  Aegypten  und 
Libyen  bis  Dongola  hinauf  mir  ein  völlig  gleiches  Bild  dieser  Yer- 
hiltnisse  eingeprägt  hat:  so  können  auch  kleine  Proben  roth- 
geiben  Sandes ,  welche  Reisende  von  dort  mitgebracht  haben 
mögen,  dieses  feste  Bild  nicht  stören.  Hunderte  von  Füssen 
hohe,  blendend  weisse  Berge  von  feinstem  Flugsande  als  Felsan- 
hänge in  den  Gebirgsgegenden  und  eben  so  tiefe  gleiche  Anfül- 
luogen  der  Thäler  bilden  die  beweglichen  Oberflächenverhältnisse 
in  der  wasserlosen,  grossen  Sahara. 

Nach  diesen  Erläuterungen  erlaube  ich  mir,  das  Resultat  mei- 
ner Untersuchung  des  Tyroler  Schneestaubes  vorzutragen. 

Der  am  31.  März  im  Pusterthale  mit  Schnee  und  bei  Süd- 
wind (Föhn,  Favonius?)  gefallene  Staub  zeigt  in  seiner  Zu- 
sammensetzung bei  Anwendung  des  Mikroskopes  vfele  verschieden- 
artige, nicht  vulcanisch  veränderte  Theile,  ganz  gleich  der  Zu- 
sammensetzung des  im  atlantischen  Meere  bei  den  Capverden 
regelmässig  falJenden  Staubea.    Unter  diesen  Tbe^icVi^Tx  ^voA  ^ 
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viele  erkennbare  PragiiieiiLe  kleiner«  meist  Süsswasserorgantstnen, 

dass,  wie  dort,  jedes  kleinste,  von  mir  unlersuclile  Staubüieilchen 
deren  erkennen  liess. 

Die  mir  übersandlenS  Proben  des  Tyroler  Staubes  sind  unter 
sich  an  Farbe  etwas  verschieden.  Die  Probe  Nro.  1,  vom  frisch 
geiallenen  Schnee  gesamnielL,  ist  ockergelb,  oder  blass  und  sclimu- 
zig  rosUarben,  etwas  heller  als  die  beiden  s|jäter  gesamaielten, 
aber  der  Farbe  des  atlantischen  Staubes,  so  wie  des  Meteorstaube« 
von  Malta ,  Lyon  und  Genua ,  welche  ich  bereits  iiD  vorigen  Ja 
Bnaijsirl  habe,  auffallend  gleich.  Die  beiden  anderen,  später 
sammeUen  Proben  sind  etwas  dunkler  oder  bräuidicb,  aok  meisli 
die  von  Taufers,  D, 

Alle  sind  sehr  leicht  verstäubend  und  in  den  übrigen  äusse- 
ren Charakteren  den  altantischen  Stauharten  ganz  gleich. 

Der  von  Hrn.  0  e  1 1  a  cb  er  analysirte  Sabarasand  ist,  der  vor- 
hegenden Probe  nach,  an  Farbe  grell  rotbgelb,  viel  lebhafter  ge- 
färbt und»  obwohl  lein  (wahrscheinlich  gesiebt),  doch  sehr  viel 
grober »  in  seinen  Theilen  leichter  verschiebbar  und  durchaus 
nicht  verstaubend.  Die  ihn  zusammeosetzenden  Therle  sind  un- 
regelmässige Quarzkörnchen ,  die  alle  einen  feinen  Eiseiioxyd- 
nberzug  haben,  und  dazwischen  liegen  einzelne  undenlbche  Kaik- 
theilchen  von  Polythalamien  oder  zerriebenen  Muscheln,  eine  Zu- 
sammensetzung, welche  ganz  einem  (|uarzigen  feinen  Dunensande 
gleicht,  vielleicht  aber  einem  verwitterten  eisenschüssigen  Sand- 
steine angeburt.     Von  Süsswasserorganismen  ist  keine  S^iur  darin. 

66  Formen  haben  sich  als  organische  Beimischungen  des 
rothen  Schneestatihes  vom  31.  März  fesistellen  lassen  *}. 

Als  Resultat  der  mikroskopischen  Analyse  des  Tyroler 
Schnees  taubes  vom  3L  März  d,  j.  lassen  sich,  wenn  man  die  4 
oben  genannten  F^roben  unter  sich  vergleicht,  folgende  Puncl*' 
feststellen. 

1)  Der  Schneestaub  vom  31.  März  und  der  Saharasand, 
welcher  von  Hrn.  €»ellacher  «ur  Vergleichung  gezogen  worden 
ist,  sind  chemisch  zwar,  der  Analyse  zufolge,  in  gewisser  Be- 
ziehung nahe  gleieh  gemischt,  mikroskoiiisch  aber  durch  kein 
einziges  sicheres  Merkmal  vereinigt,  dagegen  durch  60  sichere 
Merkmaie    gelrennt.     Je   ilbereinstimmender   aber   die    chemische 


^)  Folgt  im  ürigitiate  die  Aurzähtang  der  Species, 
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ZosammeaseUung  und  je  abweichender  gleichzeitig  die  mecha- 
nische Mischung  ist,  desto  deutlicher  tritt  hervor,  dass  die  mikro- 
skopische Analyse  in  solchen  Fällen  der  chemischen  sehr  viel 
forzuziehen  ist,  wenn  man  beide  zu  verbinden  nicht  Gelegen- 
heit hat. 

2)  Die  3  zu  verschiedenen  Zeiten  und  an  verschiedenen  Or- 
ten gesammelten,  aber  auf  ein  und  dasselbe  Meteor  bezüglichen 
Tyroler  Staubarien  zeigen  eine  so  grosse  Uebereinstimmung  in 
ihren  mechanischen  Mischungsverhältnissen,  dass  man  sich  über- 
zeugt  fohlt,  dass  auch  die  nicht  am  Tage  des  Schneefalls  aufge- 
sammelten Proben  in  ihrer  Reinheit  fortbestanden  haben  und  auf- 
genommen worden  sind.  Die  etwas  mehr  dunkelnde  Farbe  der 
später  gesammelten  Proben  mag  vom  Einwirken  des  Wassers 
durch  die  oberflächliche,  wenn  auch  geringe,  Schneeschmelzung 
auf  die  organischen  weichen  Theile  entstanden,  ein  anfangendes 
Verrotten  sein. 

3)  Da  ein  solches  Verrollen  dieses  Staubes  möglich  ist,  so 
darf  man  daraus  schliessen,  dass  die  demselben  ausgesetzten  Theile 
vom  Winde  aus  lebenden,  rasch  abgetrockneten  (sehr  trocknen) 
Verhältnissen  emporgehoben  und  fortgetragen  worden  sind. 

4)  Die  Gesammtzahl  der  hiermit  unterschiedenen  organischen 

Formen  dieses  Schneestaubes  beträgt  66  Arien,  nämlich: 

Summa.    Teffer.    Tauf. 
Kleselsobalige  Polygastrica 
kieselerdige  Ph^tolitharia 


%2 

18 

10 

28 

24 

18 

2 

1 

1 

13 

9 

7 

1 

»» 

1 

kalkschalige  Polythalamia 
weiche  Pflanzentbeile 

Iflsectentheile  

52  37. 

Von  diesen  66  sind  bei  Tefferecken  52,  bei  Taufers  37  Ar- 
ten niedergefallen.  Mithin  sind  14  bei  Taufers  niedergefallene 
Formen  nicht  bei  Tefferecken  und  29  bei  Tefferecken  nieder- 
gefallene nicht  bei  Taufers  beobachtet.  Die  Differenz  kann  und 
mag  deshalb  in  der  Beobachtung  liegen,  weil  leicht  jedes  neu  zu 
beobachtende  Theilchen  die  fehlenden  Localformen  enthalten  kann 
und  weil  die  Mischung  übrigens  auffallend  gleichartig  ist 

In  sämmtlichen  3  Staubarten  gleichartig  sind  10  Formen. 
Da  aber  2  dieser  Staubarten  sich  auf  eine  und  dieselbe  Localitat 
beziehen,  so  giebt  die  Vergleichung  der  beiden  Localitäten  das 
andere  Resultat,  dass  nämlich  23  Arten,  mehr  als  ^^  in  beiden 
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fiberei »stimmen  ,  ein  schon  hrnlniiglich  ausreichendes  Verliälfniss, 
um  den  gleichartigen  UrsiHiieg  anzuzeigen.  Dazu  koujinl  aber 
der  weit  wichligere  LImslancI,  dass  dieselben  Fi>rmen,  welche  vor- 
herrschenri  in  der  einen  Localilät  A  und  B  f^ind,  es  auch  in  D 
sind. 

5)  Die  an  Individuenzäh l  vorherrschenden  Formen  sind  in 
dem  Tyroler  Schneestanhe  heider  (.oeaüläten: 

Etttioiift  omphlöxys, 
Gtdlhm  eifa  f/ra  n  täat  a , 

provera^ 
Plnnidatia  Öorealis, 
AmphhihcMs  tnmcatm* 
Alle  übrigen  Formen  sind  mehr  vereinzelt. 

6)  Die  grosse  Mehrzahl  der  Arten  sind  bekannte  Susswasser- 
und  Continental-ilildungen.  Nur  4  h\&  5  Arten  von  den  66  sind 
unbekannt  und   von   diesen  sind  nur  '2    möglicherweise  Meeres- 


Ga UlmteUu  iamhmrh , 

Pimtufariu  'i 

Ampk itiist 'tts  imncti (us^ 
Litkostt/iifiimn  Lima, 
PoiUtti       1 
Semen  FiiicU* 

Die  letiElern  3  —  4  gehören  zu  den  sichern  continentalen 
Gehilden ,  die  ersleren  2  —  3  kOnnien  Meeresgehilde,  aber  audi 
Süss  Wasser- Formen  sein*  Deimoch  lässt  sich  an  einigen  Formen 
erkennen,  dass  der  Staub  nicht  aus  reinen  Conünental- Verhält- 
nissen  enls[>rungen  ist.  Ausser  jenen  zwei  felha  den  2-3  neuen 
Formen  finden  sich  3  sichere  MeereshÜdungen  dabei: 
Coscinotiiseu,i  rudiuiütus  *t 
SpivolüCfdina  ^i 


Vielleicht  ist  auch  Discopiea  aimostphaerka  dabin  zu  nehmen. 

7)  Die  nach  Um,  Oel lache  r  mntlmiaasslich  dem  Pappm 
der  Cmtaurea  beimdcla  angehöri^eu  Fasern  des  Tyroler  Schnee- 
slaubes sind  sehr  verschiedene  PJlanzenbaare,  deren  2  Arten 
vielleicbl  allerdings  Pappus- Haare  sein  könnten;  andere  sind  so 
eigenlhuiidieb,  dass  mir  keine  solche  Formen  aus  Europa  bekannt 
^iud,  uameulJidi   die  spiral-   und    die   ^ahcbvii^  viet  verästeten. 


I 


F 
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Sie  dienen  vieUeicht  später  zur  Feststellung  geographischer  Be- 
tiehungen,  für  jetzt  aber  ist  es  nicht  möglich,  mit  einiger  Sicher- 
heit den  Ursprung  dieser  Haare  zu  beurtheilen. 

8)  Sämnitliche  Formen  haben  zwar  den  Charakter  euro- 
päischer Genera  und  die  meisten  sind  europäische  Arten,  doch 
finden  sich  auch  die  meisten  in  americanischen  Localitäten,  we- 
niger zahlreich  in  africanischen.  lieber  die  neuen  Formen  lässt 
sich  in  geographischer  Beziehung  nicht  urtheilen. 

9)  Es  ist  hiermit  zum  ersten  Male  deutlich,  dass  dem  rotben 
frucken  Schnee  wirklich  organische  Verhältnisse  zuweilen  zum 
Grande  liegen,  während  die  gewöhnlichen  berühmten  ähnlichen 
Erscheinungen  nur  auf  den  schon  Aristoteles  bekannten 
Fall  passen,  wonach  der  alte  liegende  Schnee  sich  roth  TärbL 
Diese  rothe  Färbung  des  alten  Schnees,  irrthümlich  oft  auf  die 
secundären  Infusorien  übertragen,  ist  durch  eine  bei  niederer 
Temperatur  sich  entwickelnde  Pflanze  Sphaerella  nivalis  aus  der 
Abtfaeilung  der  Algen  bedingt,  deren  erst  grünen,  dann  rotben 
Inhalt  die  Infusorien  verzehren  und  mit  dem  sie  als  Träger,  selbst 
farblos,  neue,  sehr  locale  Färbungen  veranlassen.  ( Vgl.  E  h  r  e  n  b  e  r  g, 
die  Infusionsthiercben  als  vollendete  Organismen,  1830,    S.  119.) 

Vergleicht  man  nun  den  diessjährigen  Tyroler  Schneestaub 
mit  dem  Sciroccostaube  von  Malta,  Genua  und  Lyon,  von  wel- 
chem im  vorigen  Jahre  der  Academie  Meldung  geschehen,  so  wie 
mit  dem  früher  analysirten  Meteorstauhe  der  Capverdischen  In- 
lehi  und  des  atlantischen  Oceans,  so  ergeben  sich  folgende,  höchst 
merkwürdige  Verhältnisse: 

1)  Die  Farbe  und  das  ganze  Aeussere  in  allen  Charakteren, 
Feinheit,  Adhäsionsverhältniss  der  Theilchen,  Schwere,  verhält 
sich  beim  Tyroler  Schneestaub  durchaus  nicht  wie  bei  gewöhn- 
lichem Luftstaube  der  Stürme,  aber  ganz  und  gar  dem  Scirocco- 
Staube  und  dem  atlantischen  Meteorstaube  gleich. 

2)  Die  organischen  Beimischungen,  welche  den  atlantischen 
Meteorstaub  so  auffallend  charakterisiren  und  sich  gleichartig  im 
Sciroccostaube  gefunden  haben ,  sind  in  höchst  merkwürdig  über- 
eiostimmender  Weise  auch  im  Schneestaube  vorhanden.  Diese 
Debereinstimmung  betrifft  folgende  wesentliche  Puncte: 

d)  Das  Organische  gehört  denselben  Abtheilungen  an,  es  sind 
nur    Polygastricay   Phytolitharia,    Polgthalamia ,    weiche 
Pflanzentheile,  Insectentheile,  alle  mikroskopisch. 
Jmum.  f.  pnkt,  Chemie.  XLIL  €,  \^ 
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b)  Von  den   66   Arten   des  Tyroler  Sfaubes   sind  46,    mitluti 
melir  als  |,  nämlich: 

Pahfgmtrica  17 

PhytoUihmria  25 

weiche  rOanientheile  4 

in  den  ^ammtlichen  früher  analysirten  Sciroceo-  und  atlan* 
tischen  Staubmeleoren  gleichartig  angezeigt  Folgende  21 
aber  sind  in  jenen  Verhältnissen  bisher  nicht  beobachtet: 

KieselschaJige  Polygastrica  5: 

Cottinofliseui  radiointus,  Pirtmilarla         f 

GaUmneüii  iummarh^  „         piridtSf 

Gomphonema  trmicatmfK 

Kieselerdige  Phjtalitharia  3: 

Ampkiiiheui  tmncahUt  LtlhostiflkUum  Lima, 

Uthoityliilhtm   Vatena. 

Kalkschalige  Palythalaniia  2: 
MlUüIai  ?  Forma  incerta. 

Weiche  Pflanzentheile  10: 

Poröse Pflanzeniheile  (Pinm?),        Pflanzen-  jgeinhntefPapputf)^ 
faserige  PHanzcntheile,  h<iare     tsternartige. 


A 


glatte  emhdie(Pitf}pm?X  ßlfiihenstanb? 


Pflanzen-  Vglatte  gegliederte,  Farn-Same, 

haare     i  raube  einfache, 

'einfache  mit  Endspirale. 

Insect  entheile  1:  Schmetterlings  *  Schüppchen. 

Von  diesen  21  eigenlhfimlichen  Formen  sind  die  Mehr* 
zahiPOanzenfragmente  nnd  ohne  charaktenslischeEigenthüm- 
lichkeiL  Auch  sind  dergleichen  Pllanzenfragmente  bei  den 
früheren  Analysen  des  Scirocco*  und  allantischen  Meleor- 
staubes  weniger  speciell  beachtet  worden»  da  das  Interesse 
erst  neuerlich  sich  dafür  gehoben  hat.  Von  den  5  Poiy- 
gastricis  als  sclbstständigen  Organismen  sind  nur  2  neu. 
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c)  Diese  gaoie  FormeDmasse  ist»  wie  sowohl  im  Scirocco-  als 
dem  atlantischen  Meteorstaube,  Torherrschend  aus  Söss- 
wasser-  und  Continental -Gebilden  gemischt,  in  allen  aber 
sind  einzelne  Meeresformen,  so  dass  man  den  Ursprung 
aus  der  Mitte  eines  grossen  Continentes  nicht  annehmen 
kann. 

«0  In  a^cn  diesen  gleichrarbigen  Meteoren  sind  die  Formen 
ohne  Yulcanische  Charalitere. 

#)  In  allen  sind  sie  ohne  die  Charaktere  eines  Entwickelungs- 
?erhUtnisses  in  der  Atmosphäre  selbst,  vielmehr  mit  den 
Charakteren  terrestrischen  Ursprunges.  So  wenig  sich 
Siogethierknochen  in  der  Atmosphäre  entwiclieln  können, 
so  wenig  können  es  die  zahlreichen  Phytolitbarien ,  welche 
Kieseltheile  von  Pflanzen  sind. 

/)  In  allen  diesen  sowohl  derLocalität  nach,  als  der  Zeit  nach 
so  höchst  verschiedenen,  aber  gleichfarbigen  Meteoren, 
welche  seit  1830  bis  1847  von  den  Capverden  bis  Tyrol 
und  in  den  verschiedensten  Jahreszeiten  gefallen  sind,  sind 
gewisse  gleiche  Formen  so  vorherrschend ,  wie  es  in  keinem 
Veriiältniss  mikroskopischer  Forschung  bisher  vorgekommen 
ist,  ja  wie  die  terrestrische  Verschiedenheit  der  Jahreszeiten 
es  nie  zu  erlauben  scheint 

3)  Tergleicht  man  den  Tyroler  Schneestaub  nur  mit  dem 
atlantischen  Meteorstaube,  ohne  Rücksicht  auf  den  Scirocco  von 
Malta»  Genua  and  Lyon,  so  zeigen  sich  als  gleiche  Arten: 

12  PolygoMtrica^  d.  i.  über  die  Hälfte, 

20  nytotithatia,  d.  i.  über  f 
Tergleicht  man  nur  den  Scirocco -Staub  von  Malta,  Genua 
lind  Lyon  mit  dem  Tyroler  Schneestaube,  ohne  Rücksicht  auf  den 
atlantischen  Meteorstaub,  so  giebt  das  11  übereinstimmende  For- 
men, oder  ^. 

4)  Dem  atlantischen  Meteorstaube,  dem  sfideuropäischen 
Scirocco  und  dem  Tyroler  Föhn  stets  gemeinsam  sind  folgende 
3  Formen: 

CampjflodiscuM  Chfpeus^  GaUimeUa  procera^ 

Gallianella  granulata. 

5)  Dass  Föhn  und  Scirocco  stets  als  Fortsetzungen  der 
weatiodischen  Sturm -Wu*bel  erschienen,  ist  durch  die  neuere 
Wirbel- Theorie  der  Stürme,  gegep  die  alte  Meinung,  dass  sie 

15* 
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aus  AMca  kamen,  Uicor^tiscli  wahrsdieinlidi  geworden»  und 
somit  könivle  dt;r  Gegenf^tand  durch  den  directeu  Nachweis 
aus  specictJen  bewegten  Staubarten  befestigt  und  wissenschafU 
lieh  ahgemacbl  erscheinen,  Dass  jedoch  die  Erklärung  noch 
nicht  T^thg  abgeschlossen  sei,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Be- 
trachlungen : 

Die   bereits   vorliegenden  Analysen    der  von  1830  bis  18^ 
gerallenen,  vom  Harmattan  oder  Passat,  Scirocco  und  Fobn  ge- 
tragenen Staub- Meteore   zeigen   eine   grosse  Aebiilicbkeit  in  der 
Mischung  mit   organischen    kleinen   Theilen.       Solche   Mischung 
lassl  sich  von  jedem  Sturme   a  priori  erwarten,     Dass  es  aber 
überall  gieickartiffe  kleine   Theile,    dass   es  sehr  grosse  Mtftgen 
terschietimer,   gleichartiger  Tlieile  sind,  ist  sehr  aulTallend   und 
wird  es  noch  weit  mehr  dadurcli»  dms  sie  17  Jahre  lang  und  in 
ganz  tersehiedenen  Jahreszeiten  so  gleichartig  blieben,    dau  Mfh 
gar  die  voTherrschenden  Formen  des  eitten  Meteors  auch  die  an 
htdimduemahi  rorherrschejtden   Formen    der  Vdmgen   sind.     So 
gleichartige,  von  Stürmen  zu  bewegende  Oberflächen  Verhältnisse 
sind  selbst  dann  nicht  denkbar,  wenn  man  sich  der  höchst   un- 
wahrscheinlichen Yorsteilnng  hingehen  wollte,  dass  alle  die  unter- 
stichten  Meteore  und  Stürme  immer  von   einem  und  demselben 
sehr  beschränkten  Puncto   eines  Landes  ihren  Anfang  genommen 
hätten.     Uebcrall,  wo  Leben  gedeiht,  wechseln  Jahreszeiten  odi 
Regenzeilen,  und  mit  ihnen  wechseln,  nicht  blos  theoretisch,  soi 
dern  meinen  vielen  Erfahrungen  nach,  entweder  die  Arten  oder 
doch  die  Frequenz    der  einzelnen  Lebensformen.     Bedenkt    man 
die  Beimischung  von  Seethiertben   und   die  immer  gleiche  Fre- 
quenz,  das  immer  wiederkehrende  Vorherrschen  derselben  For- 
men,   so   verschwindet   alle  Möglichkeit^  daran  zu  denken,  dass 
die  Staub -Bleteore,  welche  der  südeuropäiscbe  Scirocco,  so  wie 
der  deutsche   FObn  bewegt  und  welche  den   atlantischen  Ocean 
nur  in   der  Passation€j    auch    im    europäischen  Winter    (Januar 
und    Februar) ,    weit    bedecken ,     sämmtlich     stets    direct    aus 
Westindien  abstammen  kunuten.     So  unmöglich  es  ist,    sich  die 
seit  1830  bis  1847  in  Vergleich ung  gebrachten  Stürme,  in  einem 
genetischen  Zusammenhange^    als  ein  Contiuuum   zu   denken,  so 
unmöglich  ist  es  auch,  die  von  ihnen  bewegten  Staubmassen  bei 
solcher    Cleicbhetl    sich    ohne    genetischen    Zusammenhang    zu 
denken« 
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Es  scheint  sonach,  was  sdion  im  November  rorigen  Jahres 
bestimmt  angedeutet  wurde,  immer  nothwendiger  zu  werden, 
an  einen  durch  constante  Luftströmungen  constant  schwebend 
geballmen  Staubnebel  zu  denken,  welcher  in  der  Passat- Zone 
gelegen,  thdiweise  und  periodisch  Ablenkungen  zu  erfahren  hat 
Hiermit  würde  denn  jede  Schwierigkeit  wegfallen,  dass  alle 
genau  beachteten  Scirocco-  und  Föhn-Starme,  der  Terschiedenen 
Jahreszdt  und  der  Jahre  ungeachtet,  stets .  einerlei  Mischung 
der  Staub -Meteore  zeigen.  Andererseits  würde,  ungeachtet  der 
Beimischung  sQdamericanischer  Formen,  nicht  nothwendig  anzu- 
oefamen  sein,  dass  alle  Scirocco-  und  Föhn-Stürme  aus  einer  von 
ihrer  südlichen  Richtung  ganz  abweichenden  Localität  in  West- 
indien ihren  Ursprung  nehmen  und  allemal  Wirbel -Winde  sein 
mfissten.  Nothwendig  würde  nur,  des  von  ihnen  getragenen 
SCanbes  halber,  bleiben,  dass  sie  in  der  Passat -Zone  anfingen, 
gleichviel  ob  in  der  Nähe  von  Africa,  oder  von  America.  Da 
der  wahre  Passat- Wind  das  Festland  von  Africa  wohl  nicht  berührt, 
so  würden  sie  nie  von  dessen  Oberfläche  unmittelbar  kommen 
können,  wohl  aber  von  America  zuweilen,  von  wo  ursprünglich 
die  Masse  des  bewegten  Staubes  doch  die  Charaktere  mit  sich 
trägt  Bei  solchen  Verhältnissen  würde  es  auch  nicht  mehr  auf- 
fidlen,  wenn  der  von  HerrnPottinger  beobachtete  gelbe Meteor- 
Slanb  eines  Sturmes  in  Beludschistan  diese  Mischung  besässe 
md  demselben  Yerhältniss  angehörte,  ohne  dass  deshalb  jener 
asiatische  Sturm  nothwendig  in  Cayenne  oder  den  Antillen  ange- 
bngen  haben  müsste. 

6)  Da  es  gewiss  sehr  wünschenswerth  ist,  für  diese  so  eigen- 
thOmlichen  Staub -Nebel  und  deren  Suhstanzverhältnisse  immer 
genanere  und  ausgedehntere  Nachrichten  zu  erhalten,  so  dürfte 
es  angemessen  sein,  daran  zu  erinnern,  dass  bei  der  grossen 
Häufigkeit  und  dem  Anhalten  der  Erscheinung  im  südlichen  Europa, 
es  den  Bemühungen  der  Physiker,  wenn  man  die  optischen  Cha- 
raktere der  Luft  und  des  veränderten  siderischen  Lichtes  in  diesen 
Verhältnissen  sehr  genau  prüfte,  gewiss  gelingen  würde,  auch 
solche  Nebel,  die  ihrer  grossen  Feme,  oder  elektrischer  Erdver- 
hältnisse halber,  von  keinem  Staubfall  begleitet  sind,  mit  Sicher- 
heit vergleichend  zu  beurtheilen.  Hit  manchem  Höherauch 
würden  vielleicht  manche  Trübungen  des  siderischen  Lichtes, 
Mondhöfe  u.  dergl.  eine  andere  Erklärung  finden,  vielleicht  sogar 
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würde  lör  den  orgatiisclien  Scirocco- Staub  ein  weit  grösserer 
Gesichtskreis,  oder  doeb  die  Sicherheit,  dass  er  nicht  beiheiligt 
ist,  gewonnen  werden, 

7)  Da  nach  Herrn  Sabine' 8  genauen  Beobachtungen  in 
der  Gegend  des  Gambia  und  der  Cap Verden  der  feuchtere  Nord- 
Ost-Passat  ntn  "^  volle  Grade  (21,2*')  wärmer  war  als  der  irock- 
iiere,  acht  africauische  Landwind  flarniattaii  (111,2°),  so  leitet 
diess  wohl  auf  eine  Erklärung  des  auFTallcnd  boheren  Temperatur- 
Verbältnisses  der  europäischen  Südwinde  i>lme  Milhnlfe  der  afri- 
canischen  Wüsten.  (S«  Sabine,  iibers.  in  Schweigger*s  Jahr- 
buche der  Chemie  und  I*bys,   1827,  S»  386.) 

H)  Der  Mangel  an  vukanischen  Slauhlheilcben  in  dieseni 
Metenrs(aiibe  langt  nun  an  anITallend  zu  werden ,  da  es  ausser 
Z%veire[  gestellt  ist,  dass  grosse  vulcaniscbe  Staubtnassen  in  den 
antillisciien  Inseln  bis  zum  oberu  Passat -Strome  empurgesclileu- 
derl  und  in  demselben  weit  getragen  worden  sind.  (S.  den  Ho- 
nalsbericbt  d,  Acad.     Mai  1847,  S.    152.) 

Ö)  Die  der  Academie  im  November  vorigen  Jalires  vorge- 
tragene Ansiebt  über  den  mit  dem  Scirocco-Sturme  von  Lyon  am 
17.  October  gefallenen  Meleorstauh,  dessen  Miscliung  mit  73  nam- 
liaften  organischen  Tbeilen  und  deren  wahrscheinliche  Verbin- 
dung niebl  mit  Alrica,  sondern  mit  Guyana  in  Sud-America»  bit 
seitdem  in  der  verurfenllichten  grundbcfien  Untersuchung  dei 
Verlaufes  des  Orcans  von  Hrn.  Fournet  in  Lyon  eine  weitere 
entscbiedene  Stütze  gefunden.  Schon  unter  dem  3.  Januar  mel- 
dete mir  Ur;  L ortet,  nach  Zusendung  meiner  Resultate,  in  brief- 
lichcr  Mittberlung,  dass  der  am  Uten  (Dien  Oct.)  in  der  Ha- 
vannah,  Grenada,  St.  Vincent,  Martinique  und  allerdings  wahr- 
scheinUch  in  Oyapack  in  Cayenne  slattgerundene  Orcan,  Herrn 
Fournet 's  IJntersucbung  nach,  den  Anfang  dieses  Sturmes  ge- 
bildet zu  haben  scheine.  So  hätte  detm  iUe  milros^opiscke 
Anuitßie  unerwartet  iicher  den  Am^attf/spunct  der  Subitanzen 
vorattslfeäimmm  lassen^). 


*)  Nach  dem  gr druckten  ßericlile  dcB  Hrn.  l)r,  L ortet,  Prilslden- 
ten  der  OoaiiniKJiiün  Mydrometnqut;  in  L>on,  vom  M.  Febr.  1847  (Rmp- 
port  Mur  leji  travfiu.v  de  la  Vurnm.  en  1840,  p.  5>  wurden  die  ersten 
An^ei^pii  des  fJiTiiriü  tom  17.  üctbr.  hi  (tiiyaim,  Janiatca,  (irenada  iia<l 
St,  VlrieiMil,  am  M.  in  Flonda  a.  s,  w.  bemerkt.  Nach  Hrn,  Professor 
fowrnet  p,  63   faat  sich  die  Bewegung  der  Atmoäphttre  an  der  Küste 
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Nach  Hrn.  Fournct*s  Darstellung  hat  der  Staub  nachweis- 
lich eine  elliptische  Flache  von  26,300  Quadrat  -  Kilometern 
(c  400  DHeileo)  bedeckt.  Von  Süd  nach  Nord  bilden  Livron  und 
Cejseriat ,  von  West  nach  Osten  Lignon  und  Hont  -  Cenis  die 
Grenien«  Quinson  Bonnet  in  Valence  Aammelte  aufiODM^- 
teni  bis  30  Grammen  solcher  Erde  und  schliesst  daraus,  dass  die 
im  IMpartement  de  la  Dr6me  von  den  Wolken  getragene  Masse 
TiOO  Gentner  betragen  habe  (180  vierspännige  Fuhren»  jede  zu 
40  Gentner)»  p.  82  u.  84.  Die  Meinung  einzefaier  Beobachter 
in  Fhinkreicfa»  dass  der  Staub  aus  der  Nähe  entiührt  sei»  ist  zu- 
rfickgewiesen »  auch  ist  einer  unfruchtbaren  mikroskopischen  Ana- 
lyse des  Staubes  von  Valence  durch  Hrn.  Lewy»  welcher  nichts 


TOB  Bnsillen  zaerst»  dann  (oder  gleichzeitig)  in  Gayana  kuid  gegeben. 
Es  wire  interessant,  besoaders  aaoh  ans  dem  Innern  von  Sfidaaerica  in 
der  Aeqaatorialzone  dnrch  Reiseberichte  oder  station&re  Missionare  ver- 
gletehende  Naehriditen  aber  Jene  Zeit  zn  sammeki.  Die  ähnliok  gefirb- 
tea,  gelben  nnd  rotben,  stark  eisenhaltigen  Erden  sind  nach  den  von 
des  Heiren  Gebrikdem  Schombnrgk  mitgebrachten  Materialien  gerade 
ia,  bis  tief  in's  Innere  vorherrschend.  Von  Poiyqrstinen  and  Geolithien 
aas  Barbados  zeigt  sich  nirgends  eine  Spar  im  Meteorstanbe.  Es  scheint 
aach  nOthig,  aasdr&cklich  za  bemerken,  dass  ich  solche  directe  Kosten- 
md  Oberflftehenverh&itnisse  im  Passatstanbe  nicht  erwarte  nnd  dass  ich 
^mr  nicht  etwa  der  Meinung  bin^  daee  die  Guyana -Fonnen,  ob- 
wohl iok  noch  Jetzt  vermnthen  mnss,  dass  sie  znm  wesentlichen  Theil 
Ton  dortigen  Kdsten*  nnd  Gontlnentaipnncten  stammen,  vom  Orcane 
eun  9.  Oetbr.  daselbst  weggeführt  worden  sind;  vielmehr  hat  dieser 
Orcan  damals  dort  wohl  nur  die  untere  Passatzone  bewegt  nnd  erst 
irgend  wo  anders  mag  derselbe  die  so  constanten,  weit  feineren  Staab- 
■ebel  ergriffen  nnd  verdichtet  haben,  welche  mnthmaasslich  der  anfstei- 
geade  Passat  langsam  nnd  in  wohl  sehr  langer  Zeit  aas  den  Aeqaatorial- 
gtgenden  Amerioa's  in  der  oberen  Atmosph&re  angeh&nft  hatte.  Die  bei 
•laem  solchen  Versuch  zur  Erkl&mng  rnckbleibenden  Schwierigkeiten 
verfcouie  ich  nicht,  halte  aber  ilkr  besser,  irgend  eine  als  gar  keine 
Mteade  Idee  bei  der  ferneren  üntersnohnng  zn  haben.  Die  bisher  vor- 
gelegten sicheren  Facta  über  die  Substanz,  deren  Volumen  und  Verbrei- 
tung sind  aurrallend  genug,  haben  nicht  abzul&ugnende  mannigfache  all- 
gemeinere  Beziehungen  und  wollen  verbunden  sein.  Möge  diess  sp&ter- 
hla  immer  genügender  gelingen.  Bei  der  obigen  Vorstellung  erscheint 
es  Toa  Interesse,  Proben  dos  auf  den  Antillen  oder  in  der  Havannah  n.  s.  w* 
vIeUeicht  gefallenen  Staubes  zu  vergleichen ,  oder  doch  gewiss  zn  wer- 
den, ob  auf  der  ganzen  Bewegnngslinie  des  Orcans  im  unteren  Pas^ 
säte  bis  Nordamerica  und  zum  Wcndepuncte  der  Orcanriohtung  hin  aach 
schon  dergleichen  gelber  Staub  vorgekommen  ist 
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Orgnnisdies  darin  Siiti,  nur  nebontiei  und  nicht  mit  dem  Sieber- 
heili»gcrnUle  Erwähnung  geschehen ,  als  sei  der  Staub  von  Valence 
wirklich  anderer  Naiur  gewesen.  Herr  Fournet  ist  der  Mei- 
nnng,  dass  das  CenLrum  oder  der  Anfangsptinct  des  Slurrocs  in 
der  Mitte  zwischen  der  Mündung  des  Auia/onas  und  dem  Cap 
Verl  in  35**  osll.  Länge  gewesen  und  da§s  von  da  sich  die  Wel- 
len desselben  zu  den  vorhandenen  ßcohachUingspuncten,  zuerst 
in  den  kleinen  Antillen,  Brasilien  und  Guyana,  fast  mathematisch 
genau  verlolgeu  lassen.  Wie  und  wo  der»  dem  vor  16  Jahren 
gefallenen  gleiche  Staub  hinzugetreten ,  ist  durch  diese  Darstel- 
lung nicht  erklärt.  Die  angewendele  Wirbellbeone  des  Sturmes 
ist,  Hrn.  Fournel's  Angabe  p.  3  nach,  der  von  Hrn.  Dove 
iler  Academie  früher  vorgetragenen  beistimmend*)- 

10)  OfTenhar  ist  wob!  der  am  31.  März  d.  J.  mit  Hegen 
gefallene  Meteorstauh  von  Cbainbeiy  in  Savoyen  (piiiit?  terreu$e), 
dessen  im  Nacblrage  zu  llrn.  FonrneTs  höchst  verdienstlicher 
Abhandlung  über  das  Lyouer  Slauh- Meteor  p.  97  und  98  Er- 
wfihnung  geschieht,  dasselbe  Pbänomen  mit  dem  Tyroler  Scbnet- 
Suiube,  wodurch  die  Verbreitimg  und  iliuhlung  desselben  eine 
sebr  bedeutend  grössere  Fläche  und  zugleich  den  eigenlhüra- 
licben  (iharakler  erhall,  dass  tfmselbe  mir  mi  Dunstnebel  (Ho/- 
ken)  fjeinintlen  gewesen^  da  in  den  Zwischen-Ländern  kein  Staub- 
fall beobatblcl  worden  isL 

Eben  so  ist  nach  Ilrn,  Fournel's  Bericht  {p.  78)  gleich- 
zeitig mit  dem  Slaubfall  tm  Genua  am  16,  Mai  1840  in  Cham* 
bery  ein  hraungelber  Staub  mit  Regen  herabgefallen. 

11)  Die  Gesammtzahl  der  organischen  Körper»  welche  sich 
in  diesen,  doch  wohl  am  richtigsten  Pasmi- Staub  zu  nennen- 
den Staubmeteoren  unterscheiden  Hessen,    beträgt  nach  der  Zu- 


*)  Naitre  xur  (et  orages  et  sur  !a  pluie  de  ierre  de  tAutomme 
1840.    Pfir  M.  X   Fournet,     ExtruH  des  Annales  de    la  Societi 

roi/ale  ä'atjfricuiture.  üelifr  denselben  Staubfall  hat  Hr.  Alph.  Db- 
paBqnier,  Professor  der  Cliemie  in  Lyon,  thpttiLsclie  Analysen  und  seine 
Anslt^ht  der  ViThiilTnisse  unterm  22.  Man  IS«!?  kurz  mit^etlieilt,  Notiee 
»ur  une  pfuie  dp  terre  tnmb^e  dan^  lex  depmfements  de  la  Drdme, 
de  tishe,  du  fihdne  et  de  rjfn,  lea  Iß.  et  17.  Ort.  1847.  Aneh  dle- 
icrSrhrlft  inffflge  soll  man  scIiüh  um  8  ülir  iMurgt^ns  und  dann  um  6  Ohr 
und  11. ■  Uhr  Abends  Slnulifall  In  Lyon  beobachtet  haben.  Dasselbe  be- 
richtet Ur.  Fournet. 
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sammenstenoDg  and  Special- Pebersicht  der  beiliegenden  Tabelle 
Ihs  beut  141  Arten,  —  eine  grosse,  mühsam  zu  Tergleichende,  aber 
Rkr  ganz  aicbere  und  mannigfacbere  Combinationen  noch  nicht 
hinreichende  Zahl. 

\ 


XXVII. 

Ueber  das  Terpentinöl. 

Von 
JU  Camioi. 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXI,  77.) 

Schon  seit  längerer  Zeit  wurde  meine  Aufmerksamkeit  von 
einer  derjenigen  Fragen  der  Pflanzenphysiologie  gefesselt,  deren 
Lösung  nur  von  der  Chemie  zu  erwarten  ist  Es  fragte  sich,  ob 
die  Harze  als  directe  Producte  der  Vegetation  z\i  betrachten  sind, 
oder  ob  sie  erst  durch  Oxydation  der  ätherischen  Oele  ausserhalb 
des  lebenden  Organismus  entstehen.  Einige  Thatsachen  führen 
uns  zu  der  Annahme,  welche  auch  auf  theoretischem  Wege  durch 
die  Vergleichung  der  Zusammensetzung  gewisser  ätherischer  Oele 
mit  der  Zusammensetzung  der  erzeugten  Harze  unterstützt  wird, 
dass  man  in  den  Laboratorien  den  Process  nachahmen  könne, 
welchen  die  Natur  bewerkstelligte. 

Zur  Lösung  dieser  Fragen  suchte  ich  das  Terpentinöl  auf 
dreierlei  Art  zu  oxydiren,  nämlich  durch  die  allmählige  Ein* 
Wirkung  der  Luft,  die  Einwirkung  der  Luft  unter  Hitwirkung  von 
Basen  und  endlich  durch  die  heftige  Einwirkung  der  Salpetersäure. 

Gegenwärtige  Abhandlung  hat  zum  Zweck,  die  Resultate, 
welche  ich  auf  dem  letzteren  Wege  erhielt,  anzuführen. 

Vor  Allem  gebe  ich  das  von  mir  befolgte  Verfahren  an,  die 
zahlreichen  Producte  zu  trennen,  welche  sich  bei  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  das  Terpentinöl  bilden,  und  beschreibe  in 
Folgendem  die  Eigenschaften  eines  jeden  dieser  Producte. 

Eins  derselben,  die  Terpentinsäure,  die  von  Brom  eis  ent- 
deckt wurde,  ist  schon  von  Rabourdin*)  untersucht  worden. 


*)  Journ.  de  Phys.  et  de  Chim.  midicale,  1844,  Vi,  185. 
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Einwirkung  der  Salpeteriäure  auf  TfrjfenthöL 

Conceiitrirte  Salpetersäure  wirkt  bokatiiUJich  äusserst  heftig 
auf  Terpenlifial  em.  Bringt  man  aber  kleine  Mertgen  T^rpen- 
tinul  mit  einem  grossen  Ueberschusse  yon  Sänre  zusammen,  die 
mit  einem  gleicben  Gewichte  Wasser  verdünnt  ist,  so  lässt  sich 
flic  Headion  leicht  regiilirefi  und  die  Operation  kann  gaoz  ein* 
fach  in  einem  Destillirapparale  ausgeführt  werden. 

Es  entwickeln  sich  hierbei  reichlich  rotJie  Dämpfe,  Kohleo- 
säure,  eine  betrlclitltche  Menge  CyanwasserMofTääure  und  eine 
gewisse  Quantität  ätherisches  OeL 

Letzteres,  welches  ungelabr  den  vierten  TheiJ  des  angewen- 
deten Oeles  beträgt,  hatte  nach  dem  Wasclien  mit  alkaiiscbem 
Wasser  und  darauffolgenden  DestitEiren  sich  in  seinen  gewöhn- 
liehen  physikalischen  Eigenschaften  nicht  verändert,  ausser  dass 
seine  Rotationskraft  sich  ein  wenig  verringert  zeigte. 

Unterbricht  man  die  O^eralion,  wenn  die  siedende  Flüssig- 
keit keine  merkliclien  roLheo  Dämpfe  mehr  entwickeit,  so  bemerkt 
man  in  der  ItetorLe  zwei  verschiedene  Producte,  nämUcb  eine 
saure  Mutterlauge  und  eine  harzige  Substanz. 

Prüf  an  ff  der  sauren  MuHcTiauge* 

Beim  Abdampfen  dieser  Mutterlauge  und  Bebandeln  des 
nückstaniles  mit  Wasser  scheidet  man  eine  pecbartige  Substanz 
von  orangegelh(?r  Farbe  ab. 

Diese  pecbartige  Substanz  enthält  eine  bclrächtlicbe  Menge 
Harz  und  zwei  verschiedene  Sauren;  eine  derselben  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich,  die  andere  lost  sieb  in  siedendem  Wasser 
und  kaltem  Alkohol, 

Die  erslere  dieser  Säuren,  die  also  unloslicb  ist,  bezeichne 
ich  mit  dem  Namen  Terejthtfmihmiurc, 

Vm  dieseihe  von  der  in  Alkohol  unlöslichen  harzigen  Sub- 
stanz zu  trennen,  mit  der  sie  gemischt  ist,  löse  ich  sie  in  Am- 
moniak und  reinige  das  saure  Ammoniaksalz  durch  thieriscbe 
Kohle  und  wiederholtes  Umkrystalhsiren,  Zuletzt  zersetze  ich 
das  Sali  durch  eine  Miiicralsäure. 

Die  Säure  erscheint  alsdann  in  Gestalt  eines  weissen,  kry* 
stalliutschen  Pulvers.  Sie  ist  ge^cbmacklüs,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aelher, 
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b  AlkaUea  IM  ue  sich  umI  neotraüsirl  dieselben  ?olkltodig. 
Die  ElemenUnnalyse  dieses  Körpers  gab  mir  folgende  Re- 
sultale: 

Enler  Verweh. 

Analysirte  Substanz  0,5273  Grm.  gaben: 

Wasser  1,1770,  enUprecbead  H  0,0195 

Kohlens&are  1,1230  „  C  0,3062 

0  0,2018. 

Zweiter  Vermch. 

Analysirte  Substanz  0,4975  Grm.  gaben: 

Wasser         0,1080,  entsprechend  H  0,0ia5 
Kohlensünre  1,0570  „  {\  0.2882 

0  0,1908. 

Diese  Zahlen  entsprechen  Folgendem : 

Berechnet  1.  Verffaeh.  2.  Versnch. 

C,     B    600,0                 57,83                 58,04  57.92 

H,     »      37,5                  3,61                   3,69  3,71 

O4     ea    400.0                 38,56                 38,27  3S,37 

1037,5               100,00  T5D,0Ö"  100,00. 

Der  geringe  Ueberschuss  an  Kohlenstoff  rfihrt  ohne  Zweifel 
Ton  einer  kleinen  Menge  der  färbenden  Substanz  her,  welche 
nur  schwierig  von  der  Terephlhalinsäure  getrennt  werden  kann. 

Um  das  Aequivalent  der  Terephthalinsäure  zu  bestimmen, 
benutzte  ich  das  Silbersalz,  welches  leicht  in  reinem  Zustande 
durch  Fällen  erhalten  werden  kann. 

Enter  Versuch. 

1,074  Grm.  Ober  Schwefelsäure  getrocknetes  terephthalin- 
saures  Silberoxyd  liessen  nach  dem  Verbrennen  einen  Röckstand 
Ton  0,6015  Grm.  Silber,  welches  0,6460  Grm.  Oxyd  entspricht; 
68  folgt  daraus  für  das  Aequivalent  die  Zahl  960. 

Zweiter  Versuch. 

1,066  Grm.  desselben  Salzes,  bei  100®  getrocknet,  gaben 
0,6035  Grm.  Silber,  welches  0,6482  Grm.  Oxyd  enUpricht  und 
für  das  Aequivalent  die  Zahl  935  giebt. 

Da  nun 

Cg  Hj  0, 
gleich  925  ist,  so  verliert  die  Terephthalinsäure,  indem  sie  sich 
mit  dem  Silberoxyde  verbindet,  ein  Aequivalent  Wasser.  Die  Art 
und  Weise  jedoch  ihres  Verhaltens  bei  der  Einwiiiung  der  Basen 
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bei  erhilhler  Temperatur  yod  ynter  Mitwirkung  der  Wanne 
schein L  darauf  biiizudeuteii,  dass  das  Misebuogsgewicbt  der  Säure 
Terdoppell  werden  muss. 

Denn  wenn  man  diese  Säure  mit  KalMiydraL  dcslillirt,  so 
gellt  sie*  ohne  Bildung  irgend  eines  anderen  FroducleSt  in  Kob- 
lensaure  C^  0^  und  in  Benzol  C|j  H|^  über^  denn: 

C,  11,  0,. 

Erhitzt  man  Terepbtbaünsäure  in  einer  kleinen  HeLortc,  so 
entwickelt  sich  Kohlensäure  und  ein  Theit  der  Säure  subhmirt, 
mit  Benzol  getränkt«     Zu  gleicher  Zeit  £»etzt  sich  etwas  Kohle  ab. 

Wenn  man  diese  suh limine  Säure  einer  neuen  Destillation 
unterwirft,  so  erbäll  oian  dieselben  Producte,  KohlensätireeDi- 
Wickelung  und  Benzol. 

leb  analysirlo  Säure,  die  zweimal  desiilliit  und  zur  Entfer- 
nung des  Benzols  mit  wasserfreiem  Aetber  gewaschen  worden  war. 

0,6825  Grm,  Substanz  gaben : 

WaBKcr  0,2235,  enlsp reihend    H  0  0^48       '^ß% 

Kohlensäure   l,455Ü  „  C  n.3967      5,s,l>9 

0  0;26iO      38.:28 
lUO.OO. 

Diese  Säure  ist  demnacb  nicht  ohne  Zersetzung  ßuchtig,  sie 
ist  aber  suhlimirbar  nach  Art  der  Oxalsäure, 

In  Betracht  des  Letzteren  und  hauptsächlich  ihrer  Umwand- 
lung in  Benzol,  wurde  icb  veranlasst,  ibr  die  Formel: 

C,,M,0,  =  C^„n,0, +  2liO 
lu  geben;   sie   wäre    folglicb  der  PMJtnttJisättre  isomer.     Haupt- 
sächlich   unterscheidet  sie  sich  von  der  letzteren  dnrcb  ihre  fast 
vollständige  Unlöslicbkeit  in  Wasser  und  Alkohol     Die  Phlbalin- 
säure  lallt  selbst  die  Terephtbalinsaure  aus  ihren  Salzlösungen. 

Laurent  zufolge  verliert  die  Pblhalinsäure  bei  der  Subli- 
mation ein  Aeijuivalent  Wasser,  was  auch  noch  als  ein  wesent- 
licher Unterschied  beider  Körper  zu  betrachten  isL  Fast  alle 
terephtlialinsauren  Salze  sind  krj'stallisirhar  und  auf  merkwürdige 
Art  verbrennlich.  Der  Funke  eines  Fcuerslabls  reicht  hin,  wenn 
sie  gut  getrocknet  sind,  dieselben  augenblicklich  zu  entzünden; 
sie  verglimmen  dann  wie  Schwamm  und  verbreiten  den  charakte- 
ristischen Geruch  des  Benzols. 
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Die  Säure,  welche  mit  der  Terephtbalinsäure  in  der  ortinge- 
gelbeD  Substanz  vorkommt  und  von  ihr  leicht  durch  siedendes 
IWasser,  Alkohol  und  Aetber  getrennt  werden  kann,  ist  ein  durch 
seine  Aebnlichkeit  mit  der  Benzoesäure  sehr  merkwürdiger  Kör- 
per.   Ich  nenne  diese  Säure  Terebefizinsäure. 

Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser.  Beim  Erkalten  gesteht 
die  Flüssigkeit  zu  einer  Menge  von  glänzend  weissen  Nadeln.  Ich 
habe  nie  Schüppchen  wahrgenommen,  die  man  beobachtet,  wenn 
sich  Benzoäsäure  aus  ihrer  Auflösung  in  siedendem  Wasser  absetzt 

Die  Terebenzinsäure  löst  sich  in  grosser  Menge  in  Alkohol 
und  Aether. 

Mit  Wasser  geräth  sie  bald  in's  Sieden.  Sie  schmilzt  bei 
169<>,  folglich  49^  über  dem  Schmelzpuncte  der  Benzoesäure. 
Ihr  Siedepunct  liegt  weit  höher;  erhitzt  man  sie  aber  in  einem  Ge- 
lasse mit  weiter  Oeffnung,  so  subUmirt  sie  sich  schon  unter  100<». 

Ihr  Aether  ist  von  bemerkenswerlhem  Anisgeruche ;  er  siedet 
bei  130*,  während  der  Benzoesäureälher  bei  209<^  siedet. 

Ich  gebe  die  Resultate  zweier  Elementaranalysen  dieses 
Körpers: 

Erster  Versuch. 
Anal]fsirte  Substanz:  0,4635  Grm. 

Wasser         0,2330,  entsprechend  H  0,0258 
Kohlensänre  1,1495  „  G  0,3135 

0  0,1242. 

Zweiter  Versuch. 

Analysirtc  Substanz:  0,6050  Grm. 

Wasser         0,3505,  entsprechend  H  0,0389 
Kohlensäure  1,7250  „  C  0,4705 

0  0,1856. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 

C     H^  0^. 

Berechnet.  1.  Versuch.  2.  Versuch. 

€,4  =   1050,0                 68,29                 67.60  67,69 

H,    8=s       87,5                   5,68                   5,56  5,59 

O4    =     400.0                 26,a3                 26.84  JÖ,72_ 

1537,5                lüö;öir              100,00  100?». 

Zur  Bestimmung  des  Aequivalents  dieser  Säure  wendete  ich 
das  Silbersalz  an. 
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Erster  Verstteh, 
0,650  Grm,   Silbersafz   gaben   einen   Rückslanil  ¥on  Silber, 
der  0,322  Grm.  Oxjd  enlsprach,   was  für  das  Aeqtiivaleal  die 
Zahl  1485  giebt. 

Zweiter  Versteh, 
0»825  Grm*  gaben  einen  Rückstand,  der  0,412  Grm.  Sitber- 
oxyd  entspraib,    aus  welcbcm  man  für  das  Aequivalent  die  Zfüil 
1450  berechnel« 

Di€  Formel:  .  ^M 

giebl  1425;  diese  Säure  verliert  cleniiiach  bei  ihrer  YereiniguRg 
mit  dem  Silberoxyde  ein  Aeqylvaleol  Wasser. 

Wenn  diese  Analysen  zuverlässig  sind,  so  folgt  daraus,  dass 
sich  die  Terebenzinsäure  von  der  Benzof  saure  nur  dadurch  unter- 
scheidet, dass  die  erstere  ein  Aeciuivalent  Wasserstofl'  mehr  enthält. 

Im  Allgemeinen  zeigen  die  terebenzinsauren  Salze  dieselben 
Auflosltchkeilsverhältnisse  als  die  entsprechenden  benzoesaurea 
Salze. 

Die  saure  Mutterlauge,  von  welcher  die  pecbartige  SubsUni 
getrennt  worden  war,  wurde  abgedampft  und  sich  daim  selbst 
überlassen ;  nach  Verlauf  einiger  Zeit  lieferte  sie  reichliche  Kry- 
stalle  von  Oxalsäure. 

Bei  ßefülgung  des  so  eben  beschriebenen  Verfahrens  erhielt 
ich  nie  das  von  Rahourdin  beobachtete  vierfach -oxalsaura 
Ammoniak,  während  ich  slels  bei  der  Reaction  der  Salpetersäure 
auf  das  Oel  und  heim  Ahdampfen  der  sauren  Muüerlauge  Enl- 
wickelung  von  CyanwasserstolTsäure  bemerkte*). 

^ach  der  Oxalsäure  ei^clieint  ein  grauweisser  Absatz,  der 
aus  Oxalsäure,  Terebensäure,  einer  kleinen  Menge  Terepbthalin- 
säure  und  einer  grossem  Quantität  Terebenzinsäure  besteht. 
Durch  ihren  verschiedenen  Grad  der  Äuflöslichkeit  in  Alkohol, 
Wasser  und  Aether  kann  man  sie  leicht  trennen. 


♦)  Wenn  die  aögewoTulcle  Salpelersäure  ChlonvasserstofTsäiire  ent- 
hielt, so  entwiikflt  sich  i\i\hrpri(J  der  Rraclion  ein  Körper,  der  den  Ge- 
ruch des  güsfilrmigcn  Clilurcjaits  kai.  Uli  rrktclt  diises  rmttuit  in  be* 
trachtlither  Menge,  als  ick  Salpetersivure  auf  kiinstUclien  Campber  ein* 
wirken  Üess;  es  schemt  mit  dem  identisrh  zu  sein,  ^^elclicsMarigiiiic 
bei  der  Eini^irkting  det  Salpetersäure  auf  das  CkU>rnapklalin  beobachtete 
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Die  saure,  von  den  beiden  Sflnran  befreite  MuUeriaage  ent- 
hÜl  noch  einen  kleinen  Antbeil  beider,  in  Salpetersäure  und  einer 
andern  Säure  gelöst»  die  der  FUlssigkeit  eine  orangegelbe  Farbe 
ertbeilt  und  die  ich  Terecktymmdme  nennen  will. 

Um  letztere  zu  isoliren,  dampfe  ich  die  Flössigkeit  zur  Teig- 
eonsistenz  ab«  Die  Salpetersäure  reagirt  auf  die  Oxalsäure  und 
zerstört  dieselbe  Tollkommeii.  Beim  Behandeln^ des  Rückstandes 
mit  Wasser  lässt  sich  noch  eine  gewisse  Menge  Terebenzinsäure 
gewinnen.  Durch  Nentralisiren  der  Flössigkeit  mit  kohlensaurem 
Baryt  bewirkt  man  die  Fällung  der  Terebenzinsäure  und  Tere- 
pbthalinsäure ;  zu  {Reicher  Zeit  scheidet  sirh  eine  kleine  Menge 
scfawefdsaurer  Baryt  aus,  welcher  von  der  in  der  Salpetersäure 
gemeinlich  enthaltenen  Schwefelsäure  herröhrt 

Durch  Zersetzung  der  barythaltigen  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
Stare  eiiiält  man  Terechr]f8insäure ,  die  mit  Salpetersäure  und 
wahrscheinlich  auch  mit  Terebensäure  gemengt  ist.  Ich  reinige 
die  Säure,  indem  ich  sie  in  eine  siedende  Auflösung  von  essig- 
sanrem  Bleioxyd  giesse  und  erkalten  lasse;  es  scheidet  sich 
lerechrysinsaures  Bleioxyd  in  mikroskopischen  Krystallen  ab.  Wird 
endlich  dieses  terechrysinsaure  Bleioxyd  durch  Schwefelsäure  zer- 
setzt, so  erhält  man  eine  Lösung  von  Terechrysinsaure. 

Wird  diese  Lösung  abgedampft,  so  bleibt  ein  teigartiger, 
orangegelber,  unkrystailisirbarer  Rückstand  von  anfangs  sehr 
saurem,  darauf  herbem  und  bitterm  Gescbmacke. 

Diese  Säure  ist  in  jedem  Verhältnisse  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich. 

Das  bei  120®  getrocknete  Bleisalz  gab  einen  Rückstand  an 
Blei  und  Bleioxyd,  der  0,665  Grm.  Bleioxyd  auf  1,079  Grm. 
angewendete  Substanz  entsprach,  woraus  die  Zahl  865,7  für  das 
Aequiyalent  der  Säure  folgt. 

2,741  Grm.  Salz,  welches  0,946  Grm.  Säure  enthielt,  gaben: 

Wasser         0,38S0,  entsprechend  H  0,0431 
Kohlensäure  1,8255  „  0  0,4978 

0  0,4055. 

Dasselbe  Salz  wurde,  nachdem  es  wiederholt  mit  siedendem 
Wasser  behandelt  worden  war,  um  das  möglicherweise  noch  darin 
enthaltene  terebenzinsäure  Bleioxyd  zu  trennen,  ein  zweites  Mal 
analysirt. 
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1,0 IG  Grm.  so  f^ereinigfes  lercehrysi «saures  Bleioj^yd  gabeo 
eine  Menge  Biei  und  Bleioxyd»  die  0»63l  Gnu.  Bleioxyd  euUpradi 
und  für  das  Äer|uivalent  die  Zahl  850,84  gnb. 

2J29  Grm.  dieses  Salzes,  das  0^807  Grm.  Saure  enüiidi, 
gabeo : 

Wasser  0,32(55,  enlsprethcnd  U  a,il36i 

Kohlensäure  1.4735  „  il  Hnm 

0  0.;ilj!:*5. 

Letztere  Zahlen  iiähern  sich  der  Forrael: 

von  welcher  auch  die  ersleren  nur  sehr  wenig  abweichen: 

Bert*chnpl  L  VerBuch.  2,  Versuch. 
C«     =s      450,0                   öO,7ü                   5"i,6ü  4U,8l 

Hl     ^        37,5  4,23  455  4,48 

ü^     =     400,0  45.07  41M  _45JI 

8s?,5  m,m  lai.üo  m\m 

Die  Formel  der   freien  Terechrysinsäure  ist  wahrseheinlich : 

Die  Terechrysinsäiire  ist  nicht  flüchtig;   bei  der  Destillation 

giebt  sie  anfangs  Eohlens»aure,  eine  saure,  wenig  gefärbte  Flüssig- 
keiti  daranf  ent^fmdliche  Gasarten,  eine  gelbliche,  ölariige  Sub- 
stanz und  einen  reichlichen  Hücksland  von  sehr  compacter  Kohle. 

Die  terechrysinsauren  Salze  sind  gelb  oder  orangerotb.  Die 
meisten  derselben  sind  in  Wasser  löslich. 

Der  Terecbrysinäther  ist  eine  schleimige,  dunkel-orange* 
rotbe  Flüssit^keit  und  riecht  nach  Terehenzinätber,  von  welchem 
er  immer  einige  Spuren  enthält. 

Bei  der  Destillation  giebt  diese  Aeiherart  Producle,  welche 
der,  die  die  Säure  liefert,  entsprechen,  nämlich  eine  fast  farb- 
lose äüierische  Flüssigkeit,  eine  ölarttge  Snbstanz  und  einen 
reichUchen  Bückstand  von  Kohle. 


Unter mciiun ff  €fer  hanlgen  Substmiz, 

Sie  wechselt  in  ihrem  Aussehen  und  ihren  Eigenschaften,  je 
nachdem  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  kürzere  oder  längere 
Zeit  fortgesetzt  wurde.  War  die  Reaclion  nur  schwach,  so  ist 
die  barzälmlicbe  Substanz  rothbraun,  bei  gevvuhnlichcr  Tempc* 
ratur  weich  und  fast  gänzUch  in  Alkohol  löslich. 

Wurde  die  Beaction  längere  Zeit  fortgesetzt,  so  ist  die  har- 
zige Substanz  gelb   und  hei  gewöhnlicher  Temperatur  zerreih  lieh« 
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Mit  siedeiideui  Alkoliol  beliandelL ,  Ireniit  sie  sich  in  zwei 
Theile : 

Der  unlösliche  Theil  besieht  aus  Terephthalinsäure. 

Die  weingeistige  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  eine  harzige 
Substanz ,  aus  welcher  siedendes  Wasser  eine  ziemlich  beträcht- 
liche Menge  von  Terebenzinsäure  abscheidet. 

Die  auf  diese  Weise  erschöpfte  harzige  Substanz  enthält  drei 
stickstofffreie  Harze. 

Das  eine,  das  A-Harz,  ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich,  löst 
sich  aber,  wiewohl  in  geringer  Menge,  in  siedendem  Alkohol, 
woraus  es  sich  als  gelbes,  anscheinend  nicht  krystallinisches 
Pulver  abscheidet.  Es  ist  in  Ammoniak  und  Kalilösung  unlös- 
lich und  schmilzt  erst  über  100°.  Es  nähert  sich  also  den 
Cnterharzen. 

Ich  suchte  so  viel  als  möglich  diese  Substanz  durch  Waschen 
mit  heissem  Alkohol  und  Ammoniak  zu  reinigen. 

0,4595  Grm.  dieses  bei  100^  getrockneten  Harzes  gaben: 

Kohlensäure  0,950,  entsprechend  C  0,9590 
Wasser  0,330  „  H  0,0200 

0  0,1745. 

Diese  Zahlen  geben  die  Formel: 

Cjo  Hg  O5. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  veranlassen  mich  aber,  ein 

weil  höheres  Atomgewicht  desselben    anzunehmen;    da   mir  das 

Colophen  C40  H32    mit  Salpetersäure  einen    mit  dem   A-Harze 

identischen  Körper  gab,  so  schlage  ich  die  Formel 

C40H,    Ojo 

vor,  die  durch  folgende  Zahlen  ausgedrückt  wird: 

Berechnet.  Gefanden. 

G40  »  3000                 56,60  56,36 

H.«  =    300                   5,66  5,65 

0,0  =2000                 37,74  37^99^ 

5300                100,00  100,00. 

Die  beiden  anderen  Harze  sind  in  kaltem  Alkohol  auIlösUch  und 
nehmen  bei  der  Auflösung  eine  gewisse  Menge  des  A-Harzes  mit 
sich;  es  gelang  mir  jedoch,  sie  davon  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  schwachem  und  kaltem  Alkohol  zu  befreien. 

¥pn  den  beiden,   bei  gewöhnlicher  Temperatur   in  Alkohol 
Idslichen  Harzen  ist  das  eine,  das  B-Harz,    in  Ammoniak  und 
dm  alkalischen  Laugen  unlösücb.    £s   schmilzt  unter  V^^  xxsA 
JoBim  f.  prakt  Chemie.    XLIL    4,  Id 
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zeigt    eine   gewisse   Analogie    mit    den   löslichen   Neutralharzen, 
z,  B.  mit  dem  Abietin.     Nachdem  es  im  LnfLhade   bei  60^  uori 
dann  längere  Zeil  hei  100^  getrocknet  worden  war,  gab  66  mir 
bei  der  Analyse  folgende  Besullale : 
AnaJysirte  Substanz:  0,6210  €rm. 

KuhtcnfiJLtire  1,597,  entspreelienil  C  0,4355 


Wasfter  0,412 

woraus  man  als  wahrscheinliche  Formel 


H  0,0157 
0  0,1393, 


ableiten  kann. 


C-tt  =  3000 

H.»   =    300 

Ol«   =  iOOO 

'4300 


Berechnet  (Je  Tun  Jen* 
69  79  70,12 

6.97  7,31 

23,24  22,57 

Das  dritte,  das  C-Harz,  ist  in  Alkohol,  Ammoniak  und  im 
alkalischen  Flüssigkeilen  löslich;  bei  100^  geräth  es  in  eine  halbe 
Schmelzung.  Es  ist  augenscheinlich  den  gewöhnlichen  Barxen, 
2*  B.  dem  Colophonium ,  analog. 

0,515  Grm.  der,  wie  die  beiden  anderen,  anfangs  bei  60* 
und  dann  hei  100°  gelrockneLen  Substanz  gaben  bei  der  Ele* 
mentaraoalyse : 

Kohlenslnre  IJ69,  entsprecheiid  C  0,31S7 


Wasser 

0,288 

>' 

H  0,0320 
U  0,1643, 

was  vollkommen  der  Formel; 

c.. 

ü»*0,, 

entspricht 

C«  =  3000 
L               0,,  =  leoo 

Berechnet. 
61,22 
6J2 
32,66 

Gefunden. 

61,16 

6.21 

32,63 

f                                      4900 

100,00 

IOÜ,ÜO. 

Ein  jedes  dieser  drei  Harze  erinnert  durch  seiue  Eigi 
Schäften  an  die  verschiedenen  Harze ,  die  mau  in  verschiedenen 
Naturproducteii  antriffl;  die  Gegcuwarl  einer  von  der  Benzoesäure 
wenig  verschiedenen  Saure  in  der  llarzmasse  macht  die  Aehn- 
licfikeil  noch  augenscheinlicher.  Die  künstlichen  llai^e  unter- 
scheiden sich  aber  wesenüich  von  den  natürlichen  durch  ihre 
Zusammensetzung,  sie  enthalten  nämlich  weniger  Wasserstoff  und 
neit  mdir  Sauerstoff« 


Gailliot:  Ueber  das  Terpentinöl.  243 

Einige  Versuche  üUiren  mich  zu  der  Annahme,  dass  die 
KfirUchen  Harze  mit  Salpetersäure  den  eben  beschriebeDen  Kör- 
in  A,  B  und  C  analoge  Producte  liefern.  Durch  Behandeln  der 
marsäure  mit  Salpetersäure  erhielt  ich  in  der  That  eine  in 
iohol  unlösliche  Substanz,  die  mit  dem  B-Harze  identisch  zu 
an  schien;  letzteres  unterscheidet  %ich  von  der  Pimarsäure 

C40H30O4 
ur  dadurch,  dass  sie  0^  mehr,  H^  weniger  enthält. 

Bei  Betrachtung  der  Formeh,  welche  die  Zusammensetzung 
er  so  eben  behandelten  Körper  ausdrücken,  kommt  man  zu 
»Igendem  allgemeinem  Resultat: 

Diese  Körper  lassen  sich  als  zwei  Reihen  bildend  betrachten, 
ie  erste  Reihe  umfasst  diejenigen,  welche  weniger  als  zwanzig 
.equifalente  Kohlenstoff  enthalten  und  die  sich  vorzugsweise  vom 
'erpentinöle  oder  dem  isomeren  Tereben  ableiten  lassen. 

Ich  habe  diese  Körper  in  folgender  Tafel  zu  gruppiren  ver- 
odit,  so  dass  durch  Gleichungen  ihre  Beziehung  hinsichtlich 
irer  Zusammensetzung  mit  dem  Terpentinöle  und  die  Art  und 
Hm%  ihrer  Bildung  deutlich  wird. 

.Terpentinsäure      Cj4H4  0Og 
'ereben  Cjo H,  ^  +  260  =  6H0    Oxalsäure  C4 H,  Og 

f  Kohlensäure  C,  0^ 

•.^„c..n..+.4o=»Ho{jxr"""^:'„:'o!* 

^     „       .,.^       ^„^( Terebenzinsäure    G- 4 H,  O4 
ereben  C,,E,,  +  140  =  5H0{t^^^^^^j„^.„^^   ^^^^ 

ITerechrysinsäure   Cj  2  Hg  0| 0 
Oxalsäure  C«H,0, 

CyanwasserstolF- 
säure  C4  H,  N,. 

Die  zweite  Reihe  umfasst  die  drei  Harzsubstanzen,  die  vierzig 
equivalente  Kobleustofl  enthalten  und  vom  Colopheu  C40H3J 
•geleitet  werden  können: 

das  B-IIarz  C^oBj^O.«  =  C4oH,,  +  lOHO 
das  C-Harz  C^oH^O,,  =  C«oH8  +  16H0 
das  A-Harz     C^^fl     0,fl=C«,H4    +20HO. 
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Bei  Vergleichun^  dieser  drei  Fornieln  sieht  man,  daas  die 
KöbleostDÖ'--  und  Wassersloflmengen  constant  bleiben,  die  Sauer- 
stofTmengen  aber  iii  dem  Verbal tnisse  wie  1()  :  16  :  20  zunehmen, 
oder,  wenn  man  annimmt,  dass  die  ganze  Menge  des  SauersloCTa 
mit  dem  WassersloJTe  in  dem  Verliällnisse,  wie  sie  Wasser  bil- 
den, yerbunden  sei,  so  vermindert  sicli  das  yerhällniss  des 
Wasserslods  wie  12  :  8  ;  4. 

Kurt,  alle  diese  Verbindungen  können»  die  ersteren  vom  Tc- 
reben»  die  anderen  vom  Colophen,  dnrcb  Enlzicliniig  von  Wasser- 
sloir  und  Hinzufügen  von  Sauerstoff  abgeleitet  werden. 

Die  Resultate  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das 
Tereben  und  Colophen  scheinen  diese  ÄiiBirht  zn  bestätigen. 

Das  Colojjhen  verwandelte  s^ith  in  der  That  fast  gänalidi 
in  Harzsubstanzen,  gab  Jedoch  ein  wenig  Terebenzinsäure,  Te- 
rechrysinsäure,  Terpentirisäure  und  Oxalsäure,  Das  Tereben  lieferlt» 
mir  aber,  wider  niein  Erwarten,  dieselben  Froducle  als  das 
Terpentinöl  selbst  und  namentlich  eine  beträchtliche  Menge  von 
Harzsubstanzen. 

Dieser  Gegenstand  erfordert  noch  viell^Ilige  Untersuchungen; 
das  Studium  der  Producte  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
das  Terpentinölhydrat 

C,aH,e  +  6H0 
auf  das  Äbietin: 

und  auf  die  beiden  kunstlichen  Campherarten  ^  mit  welcben  ich 
mich  schon  ernstlich  beschäftigt  habe,  wird  hofTentlich  diesen 
Gegenstand  aufklären. 


XXVIIL 

Lieber  die  Amide  des  Naphtalidanis. 

( A  u  a  z  a  g. ) 

Von 
MJesAow» 

(Compt  renä,  XXiV,  p.   1091 J 

Das  Anilin  ist  nicht  das  einzige  AlkaloFd,  welches  unter  Ver- 
lust von  WasserslolT  Verbindungen  geben  kann,  welche  den  mit 
Ammomak   erhaltenen  älmUck  im4,    \di  \\^^  mötk  ^\iitxi.^\i%^ 


) 
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dass  das  i\a|>litalidarn  zur  Eiiblclnnig  von  Ainiden  Veranlassung; 
geben  kann,  welche  sich  unter  ähnlichen  Umständen  bilden  wie 
die,  welche  die  Entstehung  der  Amide  und  Anilide  begleiten. 

Naphtaüdam' Carbamid  C^i  Hj^  N,  0*).  Das  neutrale 
Naphtalidam- Oxalat,  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  schmilzt 
zuerst  unter  Verlust  Ton  Krystallwasser.  Gleich  darauf  beginnt 
die  geschmolzene  Masse  zu  eflervesciren  und  es  entwickelt  sich 
Wasser  und  gleiche  Volumina  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure;  zu 
gldcher  Zeit  destillirt  Naphtalidam  über  und  eine  neue  Substanz« 
der  ich  den  Namen  Naphtaüdam  Carbamid  beilege.  Die  gelb- 
lidie  Masse,  welche  sich  im  Recipienten  findet,  wird  lange  Zeit 
mit  Alkohol  ausgekocht;  dieser  nimmt  das  beigemischte  Naphtali- 
dam hinweg  und  hinterlässt  das  Naphtalidam- Carbamid  rein.  Das- 
sdbe  stellt  eine  leichte  Masse  dar  Ton  grosser  Weisse  und  etwas 
seideoailigem  Ansehen.  Es  ist  nicht  flüchtig  ohne  Zersetzung  und 
destillirt  erst  bei  hoher  Temperatur,  wobei  sich  zu  gleicher  Zeit 
eine  Portion  unter  Verkohlung  zerlegt«  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser and  äusserst  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  aus  wel- 
cbem  es  sich  in  der  Kälte  als  ein  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehendes  Pul?er  absetzt  Die  verdünnten  Säuren  und  Kali 
greifen  es  nicht  an. 

Mehrere  Analysen  führten  zu  der  Formel: 
C,|H,eN,0. 

Diese  Formel  erklärt  sich  folgendermaassen :  Das  neutrale 
Oxalat  C,  O4  H,  +  2  (Cjo  H  j  N)  gicbt: 

C„  H,o  N,  0^  =C,,  H,e  N,  0  +  H4  0,  +  COJ 

Da  sich  aber  zu  gleicher  Zeit  Kohlensäure  und  Naphtalidam 
in  Folge  der  Zersetzung  eines  Theils  des  angewendeten  Oxalats 
«ntwickeln,  müssen  zur  Darlegung  der  Reaction  in  allen  ihren 
Details  zwei  Aequivalente  neutrales  Naphtalidam  -  Oxalat  ange- 
wendet werden: 
2(C,,H,oNi04)=2(C,,HgN+C^^O+3H,0+2CO+CO,. 

Naphtal.-Garb. 
SchwefehNaphtaUdam-Carbamid  C^i  H|«  N,  S.    Es  erzeugt 
rieh  durch  directe  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstofls  auf  Naph- 
talidam.   Wenn  man  eine  Lösung  von  Naphtalidam  in  absolutem 


*)  1b  der  Schreibweise  GferAar dt's,  H  s  I ,  G  s  \%  ^  Q  »  \^. 
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Alkohol  IQ  Berührung  mit  SchwefelkoblenstofT  bringt,  so  setrt 
sich  nach  Verlauf  von  einem  oder  zwei  Tagen  eine  weisse  kry- 
staUloische  Substanz  ab,  welche  die  Wände  des  Gefässes  bedeckt 
Die  Mutterlaugen  enthalteo  Schwefelwasserstofif-Naphtalidani  ge- 
löst 

Wendet  man  sehr  verdünnte  Losungen  von  Naphtalidam  und 
SchwerelkoblenstofT  in  absolutem  Alkohol  an,  so  setzt  sich  das 
Schwefel-Naphtalidam-Carbamid  in  weissen,  sehr  glänzenden  Na- 
deln ab.  Es  ist  unlöshcb  in  Wasser,  Alkohol  und  Schwefel- 
kohlenstofl'. 

Die  Analyse  ergab  als  Formel  dieses  Productes: 
Cji  H|g  Nj  S. 

Seine  Bildung  erklärt  sich  nach  folgender  Gleichung: 
2  C,,  H,  N  +  CSj  =C,,  H,g  Nj  S  +  H,  S. 

Mit  einer  atkoholischen  Auilösung  von  Kali  gekocht,  ersetzt 
sich  der  Schwefel  durch  Sauerstoff  und  das  Naphtalidam  •  Carb- 
amid wird  regeneriri  : 

C,  1  H,  e  Nj  S  +  IIj  0  =  Ca ,  n^ ,  Nj  0  +  H^  S. 

Die  Oxalsäure  giebt  bei  der  Destillation  einfach  gewässerte 
Oxalsäure,  Ameisensäure,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  \Vasser. 
Werden  die  neutralen  Oxalate  der  organischen  Alkalien  erhitzt, 
so  geben  sie  entweder  Oxamid  oder  Formiamide  oder  Carb- 
amide. 

Bezeichnen  wir  das  Ammoniak  +  II  mit  Am,  das  Anilin 
4*  U  mit  An  und  das  Naphtalidam  +  M  mit  Np,  so  zeigt  die 
folgende  Tafel  die  Bildung  der  säramüichen,  aus  neutralen  Oxa- 
laten abgeleiteten  Amide,  nach  der  Schreibweise  Laurent' s, 
nach  welcher  das  Zeichen:  —  die  Menge  WasserstolT  anzeigt, 
welche  man  in  der  Form  von  Wasser  hinzufügen  mösste,  um 
das  Ammoniak-,  Anilin-  oder  Naphtalidamsalz  zu  erhalten« 
Zweibaslschc  Saareo. 


Oxalat- Beilie 

C,  0,  R, 

Ammoniak- Oxalat 

C2  0^  Am^ 

Oxamid 
Anilin -Oxalat 

Carbonat-Beihe 
Ammoniak  -  Carbonat 

Cj  O5  (Am)j 
Cj  O4  An, 
C,0,R, 
CO3  Anij 

Carbanilid 

^Q  <^K^^^ 
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Sdiwefel-Garbamlid  CS  (Ad), 

Naphtalidam- Carbamid  CO  (Np), 

Schwefel-Naphtalidam-CarbaiDid  CS  (Np),. 

BialMsisehe  Starei. 
Formiat-  Reibe  C  0,  H  R 

Ammooiak  - Formiat  C  0,  H  Am 

Fonniamid  CO,  H  Am 

Formanilid  COHAn. 

Aehnliche  Verbindungen  wird  man  wahrscheinlich  mitsämmt- 
licfaen  stickstoffhaltigen,  nicht  oxygenirten  Alkalien  (Chinoleln,  Co- 
nÜD,  Nicotin  etc.)  erhalten. 


XXIX. 

lieber  die  Umwandlung  der  Gerbsäure  in 
Gallussäure» 

Ton 
Cmri  We^keriH  aus  FliHadelphk. 

(Joum,  de  Pharm,  et  de  Chim.  XU,  107J 

Ea  ist  bekannt,  dass  alle  Reagentien,  die  man  auf  Gerb- 
säure eniwirken  lässl,  daraus  Gallussäure  abscheiden.  leb  unter- 
nahm einige  Versuche  in  der  Absicht,  zu  untersuchen,  ob  ia  dem 
TanniD  ein  Körper  existire,  der  mit  der  Gallussäure  die  Geri>- 
säure  der  Galläpfel  bilden  könne. 

Zu  diesen  Versuchen  bediente  ich  mich  der  käuflichen  Gerb- 
säure, die  nach  Pelouze's  Verfahren  dargestellt  worden  war; 
ich  reinigte  sie  nochmals  durch  Auflösen  in  einem  Gemisch  von 
zwei  Theilen  Aether  auf  einen  Theil  Wasser  und  Auflösen  in 
Wasser,  nachdem  ich  sie  bei  -f-110^  getrocknet  hatte.  Sie  war 
völlig  weiss;  beim  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  durch  schwefel- 
saures Chinin  wurde  die  abfilUrirte  Flüssigkeit  durch  Eisenoxydul- 
salze nicht  gefärbt 

Nach  mehreren  Versuchen  fand  ich  folgende  Verhältnisse  am 
geeignetsten,  die  Gerbsäure  durch  Schwefelsäure  umzuwandeln. 
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Ich  mischle  Schwefelsäure  von  1,84  Dichtigkeit  mit  Wasser  m 
dem  Verhällnisse  von  K*0  zu  400  Cubikcenliaietern,  Zü5(H)Cu- 
bikceniimeleni  dieser  Miscliuog  brat'hte  ich  50  Grni.  Irocknes  Tan* 
ni».  Ich  iiess  die  FliJssigkeit  sieden,  bis  sie  beim  Erkalieii 
kryslallisiren  konnte.  Als  ich  sie  bei  Seile  gestellt  hatte,  fand 
ich  den  folgeDdeii  Tag  einen  reichliehen  IMiederschlag  sehr  weii^^er, 
Gallussäm^e.  ■ 

Bei  diesen  Versuchen  der  Umwandlung  durch  Schwefelsäure 
wog  ich  die  Quantität  des  Tannins  und  die  niedergeschlagene, 
hei  110°  in  einer  Schale  getrocknete  Gallussäure.  Ich  verfuhr 
auf  2weierlei  Art: 

1)  lallte  ich  die  Schwefelsäure  durch  kohlensauren  Baryt, 
ÜltrirLe,  dampfte  zur  Trockne  ah,  wog  den  Eückstand,  be- 
handelte ihn  mit  Aether  und  wog  abermals; 

2)  fällte  ich  die  Flüssigkeit  mit  siedender  Essigsäure  und 
fällte  das  Filtral  ein  zweites  Mal  mit  dreibasiscb-essigsaurem 
Bleioiyd,  Nach  gehörigem  Auswaschen  des  Niederschlages 
zersetzte  ich  ihn  mit  SchwefelwasserstolT  und  behaDdelte 
die  filtrirte  Flüssigkeit  nach  Nr.  1* 

Der  erste  Versuch  gab  mir  12  p.  C.  einer  in  Aether  unlös- 
Uchen  Substanz,  die  grosstentheils  aus  gallussaurem  Barjt  bestand, 
und  1  —  2  p.  C,  eines  schwarzen  Körpers ,  der  von  Unreinig- 
keiten  des  Tannins  herzurühren  schien. 

Der  schwefelsaure  Baryt  und  das  schwefelsaure  Bleioiyd 
gaben  heim  Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Fällen  der  ent- 
standenen Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Bteioxyd  noch  immer 
Gallussäure.  Ausser  diesem  schwarzen  Körper  fand  ich  keine 
andere  Substanz  bei  der  Gallussäure,  es  schien  mir  im  Gegen* 
Ibeil ,  als  hätte  ich  alles  Tannin  in  Gerbsäure  umgewandelL  An- 
statt des  kohlensauren  Baryts  habe  ich  mit  Erfolg  Kalk  aufge- 
wendet Die  grösste  Menge  Gallussäure,  die  ich  erhielt,  betrug 
87,4  p.  C. 

*'       Eine  Analyse  des   bei  HO**  getrockneten   Tannins   gab 
die  Zahlen : 

n  =     3.64 

0  ^  45,73 

l*»  100,00, 

Mcbe  uns  tfic  schon  bekani\le  ¥iitmA  C*v^^^Oi\  %«.liea^ 
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Larocque  und  Wackenroder  (dieses  Journal  XXIV, 
28  u.  34)  haben  schon  gezeigt,  dass  diese  Umwandlung  auch 
durch  Fermente,  durch  eine  in  den  Galläpfeln  enthaltene  gäh- 
rungsfähige  Substanz,  durch  Eiweiss  oder  Blut  vor  sich  gehen 
kann ,  ohne  dass  eine  bestimmbare  Menge  Gas  während  der  Um- 
wandlung sich  entwickelte. 

Hunefeld  (dieses  Journal  XVI,  359/  fand,  dass  Tannin 
unter  dem  Einflüsse  oxydirender  Substanzen,  wie  des  Mangan- 
superoxydes,  der  Chromsäure,  des  Quecksilberoxydes  u.  s.  w.,  ohne 
Bildung  von  Gallussäure  zerstört  wird. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  mir  hervorzugehen,  dass  die 
Umwandlung  der  Gerbsäure  in  Gallussäure  unter  Aufnahme  von 
Wasser  vor  sich  geht  und  dass  das  Tannin  isomer  mit  der  bei 
100^  getrockneten  Gallussäure  ist;  es  erscheint  dieses  deutlicher, 
wenn  man  die  procentische  Zusammensetzung  der  Analysen  und 
die  Formeln  beider  Körper  vergleicht: 

BMhPel'o'nze       Berechnet.       Analyse  des  Tannins.     Berechnet. 

49,41  G      50,63  G,.      50,93 

3,54  H        3,64  H.         3,79 

47,06  0      45,73  0,,      45,28 


c 

49,56 

c, 

H 

3.70 

H, 

0 

46,74 

0, 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Diese  Zahlen  kommen  sich,  wie  man  sieht,  ziemlich  nahe. 
Bedenkt  man  juberdiess,  dass  man  niemals  von  der  Reinheit  der 
nicht  krystallisirenden  Gerbsäure  überzeugt  sein  kann  und  dass 
kleine  Differenzen  in  der  Zusammensetzung  von  einer  Unreinig- 
keit  einer  derselben  herrühren  können,  dass  ferner  die  Gerbsäure 
das  Bestreben  hat,  sich  mit  zwei  Atomen  Base  zu  verbinden,  so 
kann  man  wohl  annehmen,  dass  die  Gerbsäure  der  Galläpfel 
isomer  mit  der  bei  100°  getrockneten  Gallussäure  sei.  Nimmt 
man  für  letztere  die  Formel: 

Ct  H,  0, 

an,  so  kann  erstere  ausgedrückt  werden  durch: 

wenn  man  endlich  die  schon  genannten  Reagentien  auf  die 
Gerbsäure  einwirken  lässt,  so  bildet  sich  die  krystallisirte  Gal- 
lussäure unter  Absorption  eines  Aequivalents  Wasser.  Ich  be- 
daure,  dass  ich  durch  Mangel  an  Zeit  abgehalten  wurde,  die 
SSmiffungscapacität  der   Gerbsäure   für   alle  Baä^xi  im  \i^%<war 
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nien,    die  nothwendig  zur  Atinahme  der  oben  ausgesprocheoen 
Theorie  wäre. 


lieber  die  Chi} sanimiosäure. 

ßneftidie   Mittlieilung 

des 

Herrn  Wutder, 

Die  ZtisamnienseUung  der  Clirysamininsaure  wird  aus- 
gedrückt durch  die  Formel  C^^  IIN^  0^^  +U0,  Scbunck  hat 
dafür  C,5  UNj  0|2+U0  gegeben. 

Die  von  mir  analysirten  Sähe  sind: 
das  chrysatnminsaure  Kali  C|  ^  HN^  0,  j  +  K  0  +3  Aq, 

Cj^HNjj0t|+Na0+3Aq, 
Cj^HNjOjj+ßaO+5Aq, 
Cj^HNjÜjj+CaO+öAq, 
C,,IIN2  0,,+MgO+6Aq, 
C^JINaOjj+MnO+SAq, 
CiiHNjNjj+CyO+4Aq. 
C.JlN^Oij  +  PbO+SAq. 
Bleioxyd (hasiscb)Ci 4 IIN,  0^  i+2PbO  ;  das 
Wasser  wurde  in  diesem  Salze  nicht  hestimml. 

Das  angegebene  Wasser  ist  die  ganze  Menge ,  welche  die 
Salze  enlbaUen.  leb  habe  nicht  untersnchl,  bei  welchen  verschie- 
denen Temperaturen  die  einzelnen  Aequivalenle  entweichen.  Die 
Salze  waren  sämmthch  lufttrocken  und  wurden  bis  145^165«* 
erhitzt,  Sie  verlieren  das  Wasser  sehr  schwierig;  das  ßarytsalz 
halt  bei  110^  noch  2  Äeqnivatente  zurück. 

Die  Einwirkimg  des  Ammoniaks  auf  die  trockene  Sänre  ist 
merkwürdig,  Bebandell  man  die  Irockene  Siinre  bei  100*'  mit 
trockenem  Ammoniak,  so  nimmt  dieselbe  Ammoniak  auf  uud  ver- 
liert Wasser;  aber  nicht  in  dem  Sinne«  wie  es  Hobiquel  an- 
gegeben. Der  direcle  Versuch  gab  für  die  Gewichtszunahme, 
weniger  den  Verlust  des  Wassers,  auf  100  Tbeile  Säure  4  Theile 
fl).    Dei'  Verlust   au  Wasser  \ie\x\ii^  4,^  {\i\    E&   i^ebt  nun 


das 

«n 

Natron 

der 

»» 

Baryt 

der 

Kalk 

die 

Magnesia 

das 

Manganoxydul 

das 

Kupferoxyd 

das 

Bleioxyd  (neut 

das 

BleioxYd(hasi« 
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Cj4H,  N,  Oj^— HO+NH,  fär  das  erste  Gewicht  3,8  p.C.  und 
für  das  zweite  4,3  p.  C. 

Versach.     Rechnnnff. 

I.  4  3,8    ^ 

n.  4,8  4,3. 

Nach  Robiquet  hätte  man  auf  lOOTheile  der  Chrysammin- 
säure  für  beide  Zahlen  2  p.  C.  erhalten  müssen. 

Die  Zusammensetzung  des  neuen  Amides,  welches  ich  Chrys- 
andd  nenne,   hat  sich  durch  die  Analyse  zu  C^^  H^  N,  On  er- 
geben und  durchaus  nicht,  wie  Robiquet  es  angiebt,  zu  C 
H^NjO^s;   er  nennt  dasselbe  ^ci«/«  Chrysammannque.  —  Die 
Zusammensetzung  seines  Ckry$ammalid ,   welche  er  zu  C30  H 
N4O24  angiebt,  kann  demnach  nicht  richtig  sein. 

Die  mitgetheilten  Resultate  zeigen  einen  innigen  Zusammen- 
hang zwischen  der  Chrysamminsäure  und  der  Anilinsäure: 
Ghrysamminsäare    C 1 4  H N«  0 ,| , 
Anilins&are  G ,  4  H«  N  0 ,. 

Die  Chrysamminsäure  ist  eine  sehr  starke;  sie  giebt  detoni- 
rende  Salze. 

Zieht  man  Salpetersäure,  NO5,  von  ihrer  Zusammensetzung 
ab,  so  hat  man: 

Chrysamminsäure    C 1 4  H  N,  0 1 1 
—  Saipetersänre  N    O5 

cVi  H  N  Oe  =  Anilinsäure  —  3H  0. 

Nach  Cahours  giebt  die  Anilinsäure  ein  Amid,  welches  aus 
C|4  H4  NO9  -|-  NH3  —  HO  gebildet  ist.  Die  Chrysamminsäure 
dagegen  giebt  ein  Amid  C^^  Hj  Nj  Ojj  +  NH,  —  HO. 

Es  ist  mir  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Anilin-  und  Chrys- 
amminsäure beide  Oxalsäure  enthalten,  und  dass  beide  Amide, 
copulirte  Oxamide  sind. 

Wenn  dem  so  ist,  so  besteht 
die  Anilinsäure  aus  C^  O3  4-H3  O3  +C12HNO3, 

die  Chrysamminsäure  aus  Cj  O3  +  N  O5  4-C12HNO3. 

Die  Gruppe  C12HNO3  findet  sich  copulirt  in  der  Pikrinsäure 
mit  N04+N05  +  HO  =  Ci2H,N3043. 

Die  Styphninsäure  (Oxypikrinsäure)  Ton  Erdmann,  Will 
und  Böttger  scheint  nicht  dahin  zu  gehören,  denn  C12HN3O14 
=  2N05+C|2HN04  giebt  ein  Aequivalent  Sauerstoff  mehr. 

Wenn  die  Amide  der  Chrysamminsäure  und  Anilinsäure  wirk- 
lich beide  Oxamid  enthalten,  so  wurde  ihre  Zusammensetzung 
sein: 
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Chrysamiil 


j 


HjNOj  =  Oxamid, 

NO5  =  Sa[|ielersaure, 
II        0     =  Wasser, 
H    NO3  =  r^kringruppe. 
Hj  NOj   ^  Oxnmhl 
11^     O3   ^  3  Wasser, 
H    NO3  =^  PikrirjgnipiJe. 
Die  Chrysamminsäiire    zeigt  mehrere  Eigensciiaflen,    welche 

sich  denen  der  AniliriÄäure  nälierii,  die  sich  wieder  an  die  Pikriö- 

saure  aoscbliessL 


Anilamid       ^= 
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XXXI. 

Einige  Bemerk  untren  über  das  spe  ei  fische  Ge- 
wiehl  des  Sainarskits  (üraoütantals). 

Von 
M*  Mase, 

(Aus  d,  ßprii^hlcii   d,  Bert.  AcademicJ 

Der  Verfasser  hatte  schoD  friiher  henierkt,  dass  alle  Eigen- 
8chalt<*n  der  von  Hrn.  Hermann  entdeckten,  angeblich  neuen 
Säure,  der  Ilmensruire,  welche  derselbe  in  einem  Minerale  vom 
llnieiigebirge,  das  er  VUeroiimemt  nannte,  gefunden  hatte»  sich 
sehr  genügend  erklaren  lassen,  wenn  man  annimmt,  dass  jene 
metallische  Säure  eine  mit  Wolframsäure  verunreinigte  Niohsäure 
sei.  Eben  so  hat  sich  ergehen,  dass  der  Ytteroilnrenil  des  Hhl  Her- 
mann vollkommen  identisch  mit  dem  Llranotantal  von  G,  flose 
sei«  und  Stücke  des  Ytteroilmenits,  welche  Hr  Hermann  nach 
Berlin  gesandt  hatte,  haben  diese  Angabe  voflkontmen  bestätigt« 

Nur  in  einem  Puncte  weichen  binsichllich  dieses  Minerals 
die  Angaben  des  Hrn.  Hermann  wesenthch  von  denen  des  Ver- 
fassers ab;  es  ist  diess  in  dem  specilischen  Gewichte.  Aber  diese 
Verschiedenheit  der  Angaben  beruht  auf  einer  sehr  merkwürdigen 
Eigenschatl  des  Minerals,  die  besonders  in  physikalischer  Hinsicht 
sehr  hervorgehoben  zu  werden  verdient. 

Das  specifische  Gewicht  bei  den  verschiedenen  Stücken  des 
Sämarskits  treicbl  etwaä  von  emanier  ab,  Nm^\e?.?»  ^^lOciWviW- 


ä 


des  Samarskits  (Uranotantals).  253 

liehen  Mineralien,  dem  Gadolinit,  Tschewkinit  und  anderen,  der 
Fall  zu  sein  scheint.  Bei  den  Stucken  des  Samarskits,  die  nicht 
mit  Columbit  verwachsen  waren,  wurde  dasselbe  zwischen  5,625 
und  5,617  gefunden.  Bei  anderen  Stucken  fand  Hr.  v.  Peretz 
dasselbe  5,63  und  der  Verfasser  sogar  noch  höher,  näm- 
Uch  5,717. 

Ganz  im  Widerspruche  mit  den  angeführten  Angaben  über 
das  spec  Gewicht  des  Samarskits  stehen  die  des  Hrn.  Hermann 
über  das  des  Ytteroilmenits.  Nach  ihm  ist  dasselbe  zwischen 
5,398  und  5,450.  Der  Unterschied  seiner  Angaben  von  den  oben 
angeführten  ist  so  bedeutend ,  dass  man  ihn  nicht  aus  den  Schwan- 
kungen herleiten  kann ,  die  zwischen  dem  spec.  Gewichte  der  ver- 
schiedenen Stücke  stattßnden  mögen. 

Der  Samarskit  zeigt  beim  Erhitzen  eine  auffallende  Licht- 
erscheinung, wie  diese  der  Gadolinit,  Orlhit,  Tschewkinit  und  an- 
dere Mineralien  zeigen.  Alle  diese  verlieren  durch's  Erhitzen  und 
nach  der  Erscheinung  des  Erglühens  die  Eigenschaft,  durch  Chlor- 
wassersto£fsäure  zersetzt  werden  zu  können.  —  Auch  der  Samars- 
kit ist  im  ungeglühten  Zustande  durch  ChlorwasserstofTsäure,  ob- 
gleich schwer,  aufschliessbar ;  aber  auch  er  verliert  diese  Eigen- 
schaft, nachdem  er  geglüht  worden  ist. 

Das  spedfiscbe  Gewicht  ist  bei  den  Mineralien,  welche  beim 
Glühen  eine  Lichterscheinung  zeigen,  nach  dem  Glühen  weit  be- 
deutender als  im  ungeglühten  Zustande ,  wenn  auch  durch's  Glü- 
hen kein  Unterschied  hinsichtlich  des  absoluten  Gewichts  hervor- 
gebracht wird.  Scheerer  zeigte  diess  beim  Gadolinit,  Orthit 
und  Allanit  von  Norwegen ;  der  Verfasser  fand  es  beim  Gadolinit 
von  Ytterby  und  beim  Tschewkinit 

Bei  dem  Samarskit  findet  ab9r  hinsichtlich  des  spec.  Gewichts 
im  ungeglühten  und  geglühten  Zustande  gerade  das  Umgekehrte 
statt.  Er  erhält  nach  dem  Glühen  und  nachdem  die  Lichterschei^ 
nung  sich  gezeigt  hat,  ein  leichteres  specifisches  Gewicht 

Die  Stücke,  die  der  Verfasser  zu  diesen  Versuchen  anwandte, 
hatten  das  spec.  Gewicht  5,617;  das  spec.  Gewicht  des  geglühten 
und  gepulverten  Minerals  war  zwischen  5,37  und  5,485. 

Auch  die  Stücke  des  Samarskits,  welche  Hr.  Hermann  unter 
dem  Namen  von  Ytteroilmenit  an  G.  Rose  gesandt  und  von 
denen  er  die  Meinung  geäussert  hatte,  dass  sie  vielleicht  ein  an- 
deres Mineral  als  der  iSamarskit  wären ,  ver\i\d\eii  ^\Oki  \IvQ&v3DXr 
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lieh  des  spec.  Gewiclits  eben  so  wie  aiiflere  Exemplare  des  Mi- 
nerals. Der  Verfasser  fand  das  spee.  Gewichl  des^ictheii  im  iin- 
gegUihten  Zustande  3,703,  das  des  gegltihten  und  gepulverte« 
Mioerab  aber  5,454. 

Man  sieht  hierans,  dass  die  Angaben  des  Hrn.  Herrn  am 
nber  das  spec.  Gewicht  des  SaniarskiLs  richüg  sind,  sich  aber 
auf  das  Mineral  im  geglühten  Zustande  beziehea. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  anzunehmen,  dass,  wenn  ein 
Körper  durch's  Glühen  in  einen  isotnerischen  Zustand  übergeht, 
während  er  dabei  eine  Lichterscheinung  zeigt,  die  Ursache  der 
letzteren  aus  dem  unterschiede  in  der  si*ecillschen  Wärme  im 
iingeglühlen  und  geglühten  Zustande  herrühre.  Es  ist  dem  Ver- 
fasser in  der  That  geglückt,  nach  mebrcreti  fruchttosen  Versuchen 
zu  linden,  dass  die  Lichlerscheinnng,  welche  der  Gadolinit  und 
das  vermittelst  Ammoniak  gelallte  €hromo.\yd  zeigen,  mit  einer 
piöizlichen  Frei  werdung  von  Wärme  hegleitel  ist.  Es  scbien  nun* 
dem  Verfasser  wichtig I  zu  untersuchen,  üb  eine  plötzliche  Wärme- 
entwickeinng  auch  beinj  Erhitzen  des  Samarskils  wahrend  der 
Lichlerscbeiuung  bemerkt  werden  könne,  da  bei  diesem  Minerale 
durch's  Glühen  keine  Contraction,  sondern  eine  Dilaiaüon  des 
Volumens  staltfind eL 

Der  Verfasser  wandte  zu  diesen  Versuchen  denselben  Appa- 
rat an^  den  er  früher  beim  Gadolinit  und  beim  Chromoxyd  be* 
nutzt  hatte.  Er  glühte  das  Mineral  in  einer  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzenen  Glasruhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  die  mil 
eioer  langen,  engen  Thermometerrohre  luitdicht  in  Verbindung 
gebracht  worden  war,  welche,  am  Ende  gebogen,  in  eine  Fiüsst§!| 
keit  tauchte.  Während  das  Mineral  in  der  Glasrohre  durch's  Er 
hilzen  zum  gleich fünnigeti  Glühen  gebracht  wurde,  entwich  gleich- 
massig  ein  Theil  der  durch's  Erhitzen  ausgedehnten  Luft  durch 
die  Flüssigkeit.  Sowie  beim  Gadolinit  und  heim  Chromoxyd  die 
Lichterscbeinnng  sich  zeigte,  wurde  die  Luftentwickelung  plöUt- 
lieh  bedeulend  stärker;  nach  Beendigung  der  Lichterscbeinung 
wurde  sie  so  gleichn>rmig  wie  vor  derselben.  Beim  Samarsktl 
konnte  aber,  als  die  Lichterscheinung  erschien,  keine  bedeuten-  i 
dere  Luflentwickelung  wahrgenommen  werden;  sie  blieb  eben  9^H 
glcichfrirniig  während,  wie  vor  und  nach  derselben.  ^^ 

So  wichtig  auch  das  llesuUal  dieses  Versuchs  zu  sein  scbeint* 
^o  mu:fs  der  Verfas&er  doch  b^mtik^vi^  ^^s&  4^t^&\b^  ^war  mit 
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aller  Sorgfalt  angestellt  worden  ist,  indessen  doch  nur  Quanti- 
täten Ton  3  bis  4  Grammen  dazu  angewandt  werden  konnten. 
Zu  den  Versuchen  mit  Gadolinit  und  Chromoxyd  wurden  wohl 
zehnfach  grössere  Mengen  benutzt«  Es  wäre  daher  wunschens- 
werth,  dass  Chemiker,  welche  grössere  Mengen  des  Minerals  zu 
ihrer  Verfügung  haben,  mit  diesen  den  Versuch  wiederholen 
möchten. 

Hr.  Hermann  hat  die  Dmensäure  ausser  in  dem  Yttero- 
ilmenit  auch  in  dem  Pjfrochlor  von  Miask  gefunden.  Der  Ver- 
lasser bat  zwar  dieses  Mineral  nicht  selbst  untersucht,  aber  doch 
durch  Hrn.  Wo  hier  die  aus  demselben  dargestellte  metallische 
Säure  erhalten.  Er  fand,  dass  dieselbe  Torzugsweise  aus  Niob- 
säure  besteht,  gemengt  mit  etwas  Wolfram-  und  Pelopsäure  und 
einer  nicht  unbeträchtlichen  Menge  von  Titansäure. 


XXXII. 

Neues  Zersetzungsproduct  des  Harnstoffs. 

Hr.  Magnus  theilte  der  Berliner  Academie  die  Resultate  der 
Untersuchung  eines  neuen  Zersetzungsproductes  des  Harnstoffs 
mit,  welches  in  seinem  Laboratorium  durch  Hrn.  Wiedemann 
erhalten  worden  ist. 

In  einer  kurzen  Notiz  (AmaUs  de  Chimie,  Sdr.IU,  T.  VI) 
bemerkt  Felo  uze,  dass  salpetersaurer  Harnstoff  bei  etwa  IM^ 
unter  Entweichen  von  Kohlensäure  und  Stickoxydul  in  salpeter- 
saures Ammoniak  und  Harnstoff  zerfalle;  dass  ferner  bei  höherer 
Temperatur  das  aus  dem  salpetersauren  Ammoniak  entwickelte 
Stickoxydtd  die  aus  dem  Harnstoff  entstehende  Cyanursäure  zer- 
setze und  dass  an  ihrer  Stelle  eine  geringe  Menge  einer  neuen, 
in  Wasser  schwer  löslichen,  durch  Bleiessig  fallbaren  Säure  auf- 
trete. Dem  Verfasser  gelang  die  Darstellung  einer  solchen  Säure 
nicht;  vielmehr  fand  er  unter  den  Zersetzungsproduct en  des  sal- 
petersauren Harnstoffs  stets  grössere  oder  geringere  Mengen  von 
Cyanursäure.  Dagegen  erhielt  derselbe  beim  Erhitzen  sowohl  des 
salpetersauren  Harnstoffs ,  als  auch  des  Harnstoffs  allein ,  einen 
neuen  eigenthömlichen  Körper^  für  den  er  mit  Rücksicht  auf  seine 
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Zusammensetzung:  den  Namen  Biurei  vorschlagt.  Derselbe  ist 
leicht  in  Wasser  nnd  Alkohol  lyslith ;  aus  ersterem  kryslallisirl 
er  luil  '2  Ai*i|.  Wasser,  welche  er  hci  IDO'^  verliert,  aus  Alkohol 
wasserfrd.    Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

Das  Biurct  löst  sich  in  kalter  Schwefelsäure  unverändert  auf 
und  nur  anhalleudes  Kochen  mit  derselben  zerstört  es.  Es  wird 
weder  von  Oaspu,  noch  Säuren,  noch  MeLallsalzen  aus  seinen 
Lösungen  gefallt  und  ist^  so  viel  der  Verl',  aus  seinen  Versuchen 
schliessen  kann,  ein  indifferenter  Körper  Besonders  zeichnet 
sich  dasselhe  dadurch  aus,  dass  seine  I^ösuu^,  mit  Kalilauge  und 
Kupfervitriollösung  verset?t,  sich  intensiv  roih  lärbt.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  und  verwandelt  sich  unter  Verlust  von  Ammo- 
niak in  Cyamirsäure  (3  C^R^  Pf^  0^  —  SH^N^  SC^Ha^^a  Og). 
Da  sich  nun  aus  der  Zusamraenselzung  und  der  Darstellung  des 
Biurets  leicht  ersehen  lässt,  dass  zu  seiner  Bildung  der  Harn- 
stolT  nur  Ammoniak  zu  verlieren  braucht  (2  CjHiJ^^Oj  —  H^J^i 
^C^HjISfjO^),  so  scheint  der  Ilarnstoir  heim  Erhitzen  zuerst 
in  Biuret  und  dieses  dann  iu  Harnsäure  überzugehen.  Betrachtet 
man  den  FlarnstofT  als  cyansaures  Ämnioniak  (C^H^Oj  +  R,  I*), 
so  kann  man  das  Biuret  als  zweifach- cyansaures  Ammoniak 
(*2C,flÄ0j  +1131^)  betrachten.  Oder  nimmt  man  mit  Ber- 
zelius  statt  der  Cyansaure  in  dem  liarnstolT  Urenoxyd  an  und 
bezeichnet  diess  mit  iJr=:C,  HP*Oj,  so  ist  llarnstoll  Ür Ar  und 
Biuret  IJrjAr- 


XXXIII. 

Verunreinigung  des  Jods» 

F,  Meyer  fand  eine  Sorte  Jod,  welche  sich  durch  Feuchtig- 
keit und  einen  eigenlhumlichen  Geruch  auszeichnete,  eine  Verun- 
reinigung  durch  Cyanjod,     (Archiv  d.  Pharm.  XLI,  29.) 
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XXXIV. 

Untersuchungen    aber  den  Process  der  eng- 
lischen Roheisenbereitung. 

Von 
ML  Munsen  und  £•  JRofifair« 

(Fortsetzmig.) 

//•  Theorie  der  mit  Steinkohlen  und  erhitzter  Luft 
betriebenen  Eisenhohöfen. 

Die  bisherigen  Untersuchungen  haben  uns  auf  eine  durch- 
schnittliche Zusammensetzung  der  Gichtgase  geführt,  wie  sie  aus  \ 
dem  Zusammenwirken  der  gesonderten  Processe  hervorgehen,  die  ' 
in  den  einzelnen  Theilen  des  Ofenschachtes  auftreten.  Wir  haben 
dabei  an  einigen  Beispielen  den  Einfluss  zu  erläutern  gesucht, 
^eichen  die  Ofenmaterialien  auf  die  mittlere  Zusammensetzung  der 
Gase  ausüben,  die  als  Endproducte  aller  dieser  Processe  an  der 
Qicht  zum  Vorschein  kommen. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  dem  wichtigsten  Theile  unserer 
Untersuchung,  welcher  die  Natur  und  gegenseitige  Beziehung  die- 
ser Processe  zu  einander  umfasst.  Es  handelt  sich  dabei  um  die 
Veränderungen ,  welche  die  aufsteigende  Luftsäule  auf  ihrem  Wege 
ron  der  Form  bis  an  die  Mündung  des  Ofens  erleidet.  Um  sie 
SU  verfolgen,  haben  wir  eine  Reihe  verschiedener  Gasproben  in 
den  successiven  Tiefen  des  Ofens  aufgesammelt  und  uns  dabei  der- 
selben Methode  bedient,  welche  Einer  von  uns  seinen  Unter- 
suchungen über  die  Theorie  der  deutschen,  mit  Holzkohlen  be- 
triebenen Hohöfen  zum  Grunde  gelegt  hat. 

Der  Apparat  zum  Schöpfen  der  Gase  besteht  im  Wesentlichen 
aus  einem  gegen  26  Fuss  langen  Röhrensystem  von  weichem  ge- 
zogenem Eisen,  das  man  in  aufrechter  Stellung  mit  den  Materia- 
lien im  Ofen  niedergehen  lässL  Dasselbe  hatte  bei  unseren  Ver- 
suchen 1  Zoll  inneren  Durchmesser  und  war  aus  einzelnen,  5  Fuss 
i^ea  Städten  zasammeDgescbräubi,  deren  lQltdidil^N«AAiiANi&% 
Joara,  f,  pnkL  Chnäe.  XUL  A.  VI 
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durch  einen  geeigneten  Kitt  bewerkstelligt  wurde.  Um  die  Tiefe 
der  Eiasenkung  jederzeit  bestiinuieD  tu  können,  war  das  Rohr, 
welches  anfangs  ungefähr  drei  Fusä  in  der  Stunde,  später  aber 
langsamer  niederginge  mit  einer  Einthelluug  versehen«  An  dem 
oberen ,  aus  dem  Ofen  hervorragenden  TheiEe  dieser  Rdhre  befand 
sich  ein  ßleirolir«  v^rnnltet^t  dessen  die  Gase  an  einen  zum  Ei- 
perimentiren  geeigneten  Ort  geleitet  wurden.  Das  ganze  Ruhren- 
System  wurde  durch  eine  über  einen  Flaschenzug  geführte  Kette 
balancirt,  die  von  einnm  an  dem  Ofen  senkn^chl  aufgericbtelen 
hökernen  ßalken  herahhing.  Die  bedeutende  Hitze  der  aus  dem 
Ofen  hervordringenden  Giditnaniine  machte  es  nothwendig,  diesen 
ßalken  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Wasser  %u  benetzen ,  was  durch  eine 
in  einiger  Entfernung  aufgestellte  grosse  Feuerspritze  geschah. 

Zum  Aufsammehl  der  Gase  dienten  4  Zoll  lange  und  j  Zoll 
weite,  auf  beiden  Seiten  zu  engen  Bahren  ausgezogene  Glasröh- 
ren, die  unter  sieb  und  mit  dem  Bleirohr  durch  Kautschukver- 
bindungen vereinigt  waren.  Der  oft  mehrere  Zoll  Wasserhöbe 
betragende  Drucke  unter  welchem  die  dieses  Itohrensystem  durch- 
strömenden Gase  sich  befanden ,  machte  es  unmüglich,  die  Glas- 
röhren, während  sie  mit  dem  ßleirohr  frei  communicirten  ^  ver- 
mittelst des  Löthrobrs  abzuschmelzen.  Wir  haben  daher  dieselben 
vor  Beendigung  des  Versuches  jedesmal  etwas  erhitzt,  die  Kaut- 
schukverbindungen durch  umgelegte  Schlingen  luftdicht  verschlos- 
sen und  das  Ausziehen  vor  dem  Lothrohre  nicht  eher  bewerk- 
steUigt,  bis  der  Druck  im  Innern  der  Röhren  sich  durch  Abkuh* 
lung  so  weit  verringert  hatte ,  dass  kein  Ausblasen  bei  dem  Ab- 
ziehen weiter  zu  befurchten  war. 

Der  Ofen,  an  welchem  wir  unsere  Versuche  angestellt  haben« 
ist  Fig.  0  im  Durchschnitt  dargestellt  Er  besjUt  die  gewöhn- 
hche  Grösse  und  Gestalt  der  in  England  üblichen  Oofeo  und  vHrd 
mit  erhitzter  Luft  von  durchschnittlich  330''  C.  gespeist  Dteie 
Lull  strömt  unter  einem  Quecksdberdrucke  von  6,75  Zoll  am 
einer  2,75  Zoll*)  im  Durchmesser  haltenden  Düse.  Das  Eisenerz« 
welches  in  diesem  Ofen  verschmolzen  wird ,  ist  ein  Ihoniger 
Sphärosiderit,  der  durdi  einen  vorhergebenden  Bostprocess  in 
ein  von  Feuchtigkeit ,  Kohlensäure  und  Eisenoxydul  befireites  Ge- 
menge  von   ThoD  und  Eisenoxyd  umgewandelt  wird.    Der  Ofen 


^)  BngUache^  Maasi. 
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erhält  bei  regelmässigem  Gange  in  24  Stunden  80  Gichten,  deren 
jede  aas  420  Pfund  calcinirtem  Eisenstein,  390  Pfund  Steinkohlen 
und  170  Pfund  Kalkstein,  wie  wir  bereits  angeffihrt  haben,  be- 
steht und  140  Pfd.  Roheisen  liefert.  Von  diesen  Materialien  wird 
nun  der  Kalkstein  in  faustgrosse  Stucke  zerschlagen ,  Kohlen  und 
Eisenstein  dagegen  in  Massen  auf  den  Ofen  gegeben,  die  nicht 
selten  mehr  als  20  Pfd.  wiegen.  Eisenerz  und  Kalkstein  werden 
ohne  vorherige  Mengung  nach  einander  in  den  Ofen  gestürzt. 

Wir  haben  uns  bei  unseren  Untersuchungen  nur  auf  die 
Gase  beschränken  können,  welche  oberhalb  und  unteriialb  der 
Ofenregion  auftreten,  die  den  Namen  der  Rast  führt.  Die  Tem- 
peralar  in  den  übrigen  Ofentheilen  ist  nämlich  so  hoch,  dass  das 
eingesenkte  Eisenrohr  sich  daselbst  durch  Erweichung  verstopft 
oder  selbst  abschmilzt.  Die  Gase  unterhalb  der  Rast  besitzen 
zwar  eine  noch  höhere  Temperatur,  allein  sie  lassen  sich  zur 
Untersuchung  auffangen,  wenn  man  die  vordere,  über  dem  Heerd 
befindliche  dünne  Wandung  des  Ofens  durchbohrt  und  vermittelst 
eines  eingeführten  eisernen  Rohres  die  Gase  ableitet*). 

Wir  haben  zunächst  die  oberhalb  der  Rast  aufgefangenen 
Gasgemenge  untersucht  und  dabei  die  nachstehenden  Resultate 
erhalten:  ^ 

Erster  Versuch. 
Die  Einsenkung  des  Rohrs  betrug  5  Fuss;  die  Gase  zeigten 
ciiien  eigenthümlichen,  von  dem  der  Steinkohlengase  abweichenden 
Geruch,  brannten  mit  gelbrother,  leuchtender  Flanmie  und  waren 
nicht  mit  braunen  Theerdämpfen  beladen.    Zahl  der  Gichten:  6. 

*}  Die  Fandamen (aWersache  unserer  Arbeit  sind  auf  den  Besitzungen 
des  Gbrn.  Oakes  zn  Riddingshonse  an  einem  Hohofen  der  AlfretoB-Btsen- 
werke  angestellt  Für  die  liebenswürdige  Zuvorkommenheit,  mit  der 
dieser  aasgezeichnete  Techniker  ans  jede  Einsicht  in  seine  metalhirgischen 
Frocesse  gewährte,  and  für  die  freundliche  Unterstützung,  mit  weleher 
er  durch  seinen  Rath  und  seine  Einsichten  unsere  Arbeit  gefördert  hat, 
können  wir  unsere  Anerkennung  nicht  dankbar  genug  ausdrücken.  Wir 
beklagen  es  innig,  dass  dieser  Dank,  der  dem  Lebenden  gelten  sollte, 
nur  noch  dem  Todten  dargebracht  ist.  Auch  seinen  Söhnen,  welche  uns 
bei  der  Ausführung  unserer  Versuche  durch  ihre  praktischen  Erfahrungen 
unterstützten,  fühlen  wir  ons  gedrungen,  unsem  Dank  öffentlich  abza- 
statten,  besonders  Hm.  G.  Oakes,  dessen  wohlversehenes  Laboratorium 
und  dessen  Gewandtheit  in  chemischen  Arbeiten  uns  während  unseres 
AafeBtkjüiß  in  RiddingikouBt  eint  onentbehrUohe  IHVL«  ii%x. 

VI* 
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A*    Beiimmung  tles  öibildeiuk'it  Gases  und  der  Kohlefutäure. 


w 

Vol.        Prfjssion*). 

T^mn           Vol.  Iiej0«(: 

Angewandtes  (las 
iiacii  Absor^itioii  des  UV* 

nifi 

0,6558 

12,0»  C.           82,83 

131,5 

l>,655tl 

11,8     „            82,57 

imch  Absorption  der  Ü 

12*1,4 

0,6471 

11,0    „            76J3. 

B.     Üntenmhmg  des  mn   Koklmnäure  imd  UlbUdmdem   Gau 

befreiteti 

Gases* 

Vol. 

Pression. 

Teraij.         0»  11.  1  M. 
11  >             55,67 

Anffewartdles  Gas 
imm  Ztitassung  von  0 

125,2 

0,4626 

205,8 

0,5452 

11,3             107,74 

nach  dt-r  Verbrennung 

179,6 

0,5168 

IM              89,% 

nach  AJisorption  der  li 

149,7 

0,4946 

11,0              71,17 

iiacK  Zulassung  von  H 

321,6 

0,6037 

11,0            202,09 

nach  der  Verbrennung 

179,6 

0,5172 

11,0              89,29. 

StitkstofT 

55,35 

Koblensäurc 

7J7 

1 

Kobicuoxjd 

35,97 

l 

Grabengas 

3,75 

■ 

WasserstolT 

6,73 

1 

ölbitdendes 

Gas        0,43 

100,00. 

Zw  eiler  Versuch, 
Einsenkung  des  Hobres  8  Fuss.  Das  Gebläse  war  vor  dem 
Versuch  eine  Stuode  lang  ahgestelll;  das  AulTangeii  der  Gase  ge- 
schah  aher  erst,  nachdem  der  Ofen  wieder  einige  Zeit  im  ruhi- 
gen  Gange  gewesen  war*  i)ie  Flamoie  und  der  Geruch  des  Gases 
ferbiell  sich  genau  wie  heim  ersten  Versuch*  Zahl  der  GL 
ten:  14. 


1 


A.  Beitimmunff  des  uUnidendeti  Gases  mid  der  Kohlemättre. 

Pression.  Teinp.      IM.u.O^C. 
0,6254  11*^  63,36 

0,6248  U  62,82 

0,6173  10,1  56,85. 

B.  Bestimmung  des  von  Kaklemäure   und  ölbildendem   Gase 

befreiten  Gases, 


Vol. 
Angewandtes  Gas  105,4 

nacn  Absorpiiun  des  U  C     104,6 
nach  Absorption  der  C  95,5 


Angewandtes  Gas 
nacii  Zulassung  von  0 
nach  der  Verbrennung 
naoh  Absorption  der  G 


Vol. 
125,4 
211,9 
185,5 
155,3 


Pression, 
0,4623 
0.5680 
0,5221 
0.5032 


Tenip.      1 M.  q 
10,5«  55 


i 


*)  Bei  allen  diesen  Zahlen  ist  die  Correction  der  Tension  dti  Wasser- 
dämpfe»  liereits  angebrat^U. 
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nach  ZnlaMUig  Ton  H        344,8  0,6757 

naob  der  Verbrennung         195,5  0,5342 

Stickstoff  54,77 

Kolüensänre  9,42 

Kohlenoxyd  90,34 

Gmbengas  8,33 

Wasserstoff  6,49 
OlbildendesGas   0,85 


10,5« 
10,9 


334,36 
100,43. 


100,00. 

Dritter  Versuch. 
Tiefe  der  Einsenkung  im  Ofen  11  Fuss.    Entwickelung  von 
Tbeerdämpfen;  Geruch  nach  Steinkohlengas;  Flamme  hellgelb  und 
stark  leuchtend.     Zahl  der  Gichten:  33. 

A.    BesHmmung  der  Kohlensäure  und  des  ölbildenden  Gases. 


Vol. 

Pression. 

Tenip. 
9,* 

lM.u.O»C. 

Angewandtes  Gas               106,3 
nach  Absorption  des  HC     107,6 

0,6377 

66,86 

0,6357 

»!o 

66,33 

nach  Absorption  der  C         98,8 

0,6374 

9,4 

59,93. 

B.    Untersuchung  des  von  Kohlensäure  und  ölbildendem  Gase 

befreiten 

Gases. 

Vol. 

Pression. 

Temp. 

IM.u.O^C. 

Angewandtes  Gas               131,0 
nach  Zulassung  von  0       318,9 

0,4773 

9,40*^ 

60,45 

0,5639 

9,4 

119,33 

nach'  der  Verbrennung       186,4 

0,5333 

M 

95,90 

nach  Absorption  der  C        155,7 

0,5136 

9,3 

77,19 

nach  Zulassung  des  H        390,3 

0,6336 

9,3 

177,83 

nach  der  Verbrennung        119,9 

0,4540 

9,5 

53,60. 

Stickstoff 

53,57 

Kohlens&ure 

9,41 

Kohienoxyd 

33,16 

Grubengas 

4,58 

Wasserstoff 

9,33 

Olbildendes  Gas         0,95 

100,00. 

-Vierter  Versuch. 
Einsenkung  des  Rohres  in  den  Ofen  14  Fuss.    Zahl  der  auf- 
gegebenen Gichten:   36.     Geruch  des  Gases:    tbeerarlig  ammo- 
niakaliscli;   Theerdämpfe;   Flamme:   gelblich,  nur  noch  schwach 
leuchtend. 

A.    Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  ölbildenden  Gases. 

Vol.  Pression.  Temp.  IM.  u.O^. 

Angewandtes  Gas                 134,3           0,6463           7,5»  78,13 

nacK  Absorption  des  H  C     131,0           0,6539           7,5  76,89 

nach  Absorption  der  '6        111,5           0,6430           1^  ^^?%. 


wp 

^^I^H 
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^^^^  B*    Üniersucfumg  deu  ron  Kohl^uaure  und  ölbildendem  Gase 

^^^B                                        befreUm 

Gates, 

■ 

^^^^ 

Presston. 

Temp.      1M.ii.<toS 

^^H           Aneewandtet  Gaa               147,2 
^^B           nach  Zalasiung  von  0       'lß%^ 

0,4956 

7,5»              71,01 

0,5800 

7,5             131,31 

^^H            nach  der  Verbrennung        186,4 

0,5363 

7,7              98,27 

^^H           nach  Absorption  der  (i      156 J 

0.5108 

7,4               77,63 

^^m          nach  ZulasBting  von  B       ^mfi 

0,6361 

7,7             180,40 

^^H           nach  der  Verbrennung        144,0 

0,4927 

7,7              69,00. 

^^^^^                                          8tii;k&tofr 

50,95 

^^^^^v                                       Kohlensäure 

9,10 

^^1' 

^^^^^^^                                       Kohlenoiyd 

19,32 

^^^H 

^^^^^^m                                       (trnbengiiä 

6,64 

'^^^^^1 

^^^^^H                                         Wasser&tofT 

19,42 

^^^^^H 

^^^^H                                        AibUdendes                 1.57 

^^^H 

^^H 

100,00. 

^H 

^^^B 

ersuch. 

^B 

^^^^^        Tiefe  der  Einsenkung  des  Rohres  im  Ofen  ITFuss;  ^2  Gich- 

■             len;  der  Gasslrom,  welcher  einige  Zeit  zuvor  unterbrocbeo  war. 

■             zeigte  einen   eigenthüni liehen    Theergerueh, 

Keine  Theerdämpfe. 

■            Flanune  gelblich,  wenig  lenchlend 

fdbtidenden  Gases, 

^^H           A.    Bettimmuftg  der  Kohlenmure  und  den 

^H 

Press. 

Tetnp       rM.Q.O««; 

^^H         Angewandteii  tias                   114,5 

0,6414 

11,6»           70,45 

^^H         nai^ih  AbHorpÜon  des  HC      IU,0 

0,6412 

11,7             69,48 

^^H         nach  AbHorptinn  der  €            99,0 

0,6320 

10,9             60,72. 

^L^       B.     VfUermchmiff   des   van  Kohkmäure    und  ölbildmtdem    Gomj 

^^H                                                befreiten 

Gases. 

m 

^H 

Press. 

Temp.     iM.uO^f: 

^^1             Angewandtes  Ga»            125,5 

0,4740 

12,0°          56,99 

^^m              nach  Zulaftitang  von  0    'il3,4 

0,,5615 

n,8          114,86 

^^H               nach  der  Verbrennung    IS^/I 

0.5345 

II  »8           95,40 

^^B              nach  Absorption  der  (i    160.7 

0,5197 

n.5            80,14 

^^H              nach  Zulassung  vun  M    33^2,6 

0,6784 

11,7          216,38 

^^H              nach  der  Verbrennung     171.4 

0,5237 

11.8           86,04. 

^^H 

55,49 

^^ 

^^^1                                               Kohli'nsiiure 

12,43 

^^H 

^^^H                                              Kohlenoxid 

18,77 

^^^^H 

^^^B                                               (irnbeii^^iH 

4.31 

^^^^^1 

^^H                                              Wasserstolf 

7,62 

^^^^^1 

^^K                                            61  bildendes  Gas         1,38 

^^^H 

^ 

100  00 

■ 
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Sechster  Versuch. 
EinsenkuDg  des  Rohrs  20  Fass.    Gase  ohne  Theerdbnpfe, 
slecheiid    tnunoniakalisch  riechend,    Flamme   rein  blau,    nicht 
leuchtend.    Zahl  der  Cäditen:  38. 

A.  BetUmmung  der  Kohlemdute  und  des  ölbildenden  Gtues. 
Vol.  Press.         Temp.      lM!a.O>G. 


AügmnuuitM  6m            98,a 
üMkAbsorptloiidesHC  W,3 
««eh  Abtoiptton  der  G    87,0 

0,7984 
0,7374 
0,7175 

13,> 

13.1 

13,3 

67,06 
67,01 
60,76. 

Untenmd^i^  des  ton  Kohletuäure  und 

befrtUen 

Gates. 

Vol. 
ÄMMwaadtM  Gas           113,0 
■adi  Zalauang  ron  0  313,0 
Bach  der  VerbrennBiig   183,8 
■Mk  Absorptfon  der  G  160,8 
Mflk  Znlutanc  von  H    335,5 
Mflk  der  VerbTennaiig    130,7 

Press. 
0.4586 
0,5590 
0,5391 
0,5385 
0,6777 
0,4800 

Temp. 
19,* 
13,7 
12,7 
19,1 
13,7 
13,3 

lM.a.0*G. 

50,00 
113,78 

00,33 

85,03 
317,97 

61,18. 

Stickstoff 

Kohlensiare 

Koblenoxyd 

Grubengas 

Wasserstoff 

60,46 

10,83 

19,48 

4,40 

4,83 

100,00. 

Siebenter  Versuch. 
Einsenkung  des   Rohrs   23    Fuss.     Gas  ohne  Theerdampf; 
schwach,  aber  deutlich  nach  Cyan  riechend  und  mit  nichtleuchten- 
der  blassblauer  Flamme  verbrennend.    42  Gichten. 

A.  Begimmung  der  Kohlensäure  und  des  ölbildenden  Gases. 

Vol.  Press.  Temp.  IM.a.O^C. 

Angewandtes  Gas                131,6  0,6517  8«          77,03 

nadi  Absorption  desüG    131,6  0,6517  8           77,03 

nach  Absorption  der  6'       113,0  0,6441  8           70,71. 

B.    Untersuchung   des  van   Kohlensäure  und  ölbildendem    Gase 

befreiten  Gases. 

Vol.  Press.  Temp.  IM.n.OoC. 

Angewandtes  Gas             134,9  0,4817           8,0^  63,14 

naeh  Znlassune  des  0     330,9  0,5770          8,0  139,46 

'   der  Verbrennuncc      308,9  0,5.560          8,0  113,86 


nach  Absorption  der  C    180,1  0.5313  7,3  93,18 

naeh  Zulassung  des  H     333,6  0,6730  7,7         318,03 

naeh  der  Verbrennung      (37,7  0,4730  7,8  58,73, 


204     Bniii«ii  II.  PlayfAirr  ünferBuohuiigeii  äb«r  d.  Proctit 


StickslolT 
Kohletisüure 

WasserstolT 


58,28 
8,19 

96,97 
1,64 
4.92 

190,00. 


Angewandtes  (^as  141,8 

nacn  Absorplion  drsHO  141,8 


Achter  Versuch. 

Einsenkung  des   Rohrs   24  Fuss.     Anzahl  der  Gichleo  und 
Verhalten  der  Gase  wie  ini  letzten  Versuch. 

A,    Bestimmung  der  fCofäemfmre  und  des  ölMldenden  Gases. 

Press.  Tereip,       IM.o.  (P, 

n,mm        io#       89,48 

0,6562  10,9  89,48 

nach  Absorption  der  C   1*28,3  0,6513  11,0  80,46. 

Vntetiuchuwg  des  eon   Kohieftsäure   imd  ölbiklmidem    Gast 
befreiten  Gases, 

Vol. 
Angewandtes  Gas  139, 7 

nach  Zulassung  ron  0  207,9 
nach  der  Verbrennani;  181,6 
nach  Absorption  der  Ü  148,1 
nach  Zuliissiing  voi  H  296,3 
nach  der  Verbrennung     l64,6 


Stickstoff 

Koblensänre 

Kohlenoxyd 

Grubengas 

WwacrslolT 


Press. 
0.4792 
0,5479 
0.5^iI5 
0,5011 
0,62fi7 
0,5075 

56,75 

10.08 

25.19 

3,33 

5,65 

10000. 


Tera 


11,0 
11.0 
11,0 

ll.i 

11,5 


IM.n.Cr». 

64,36 

109.50 

9l,(^ 

71,35 

175.36 

80,  ro 


1 


Das  Gas,  welclies  in  unmittelbarer  Nähe  über  der  Form 
erzeugt  wird,  zeigt  eine  so  merkwürdige  Ztisanimeusetzuagf  dass 
wir  ihm  eine  ganz  besondere  Aufmerksamkeit  widmen  zu  müssen 
geglaubt  haben.  Zwei  bis  dritthalb  Fuss  über  dem  Puncte  gesam- 
melt« wo  die  Gebläseluft  in  den  Ofen  tritt,  entliäft  es  schon 
keine  Spur  von  freiem  SauerstolT  mehr.  Eben  so  wenig  lässt  steh 
darin  die  geringste  Spur  von  Kohlensaure  entdecken.  Oelbilden- 
des  Gas  und  Grubengas  können  natürlich  ebenfalls  unter  den 
Bestandthetlen  desselben  nicht  auftreten,  da  es  aus  Kohlen  erzeugt 
wird,  die  während  einer  langen  Zeitdauer  der  höchsten  Weiss- 
glühhitze ausgesetzt  waren.  Dagegen  enlhalten  die  Gase  einen 
BestandtheiK  dessen  Aultreien  an  diesem  Puncte  des  Ofens  das 
höchste  Interesse   daibielel,     Ca  ^nÄeft   sv^Vv  ^"^vc^dx  caerkwür- 
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diger  Weise  nicht  unbedentende  Spuren  von  Cyan  darin,  welches 
sich  durch  seinen  unverkennbaren  stechenden  Geruch  auf  das 
Deutlichste  zu  erkennen  gieht.  Das  von  den  mechanisch  mit 
fortgerissenen  festen  Theilen  völlig  befreite  Gas  theilt  diesen 
Geruch  selbst  dem  Wasser  beim  Schütteln  mit.  Es  verbrennt, 
mit  Sauerstoff  gemengt,  mit  leuchtender  violettgelblicher  Flamme, 
vrährend  die  über  der  Bast  aufgefangenen,  aus  Stickstoff,  Koh- 
lensäure, Kohlenoxyd,  Grubengas  und  Wasserstoff  bestehenden 
Gasgemenge  mit  rein  blauer,  im  hellen  Tageslichte  kaum  sicht- 
barer Flamme  verbrennen.  Zur  Berechnung  der  Zusammensetzung 
dieses  Gasgemenges,  dessen  Analyse  nach  derselben  Methode  vor- 
genommen werden  kann,  welche  wir  im  Vorhergehenden  befolgt 
haben,  ergeben  sich  folgende  leicht  zu  entwickelnde  Bedingungs- 
gleichungen. 

Nennt  man  die  zur  Analyse  verwandte  Gasmenge  A,  die 
Menge  des  darin  enthaltenen  Wasserstoffs,  Kohlenoxyds,  Cyans 
und  Stickstoffs  der  Reihenfolge  nach  x,  y,  z,  n,  bezeichnet  man 
ferner  die  Menge  des  zur  Verbrennung  hinzugefügten  Sauer- 
stoffs durch  O,  den  nach  erfolgter  Verbrennung  zurückbleiben- 
den Sauerstoff  durcb  p  und  die  nach  der  Verbrennung  und 
später  nach  Absorption  der  Kohlensäure  gemessenen  Volumina  des 
Gases  durch  B  und  C,  so  ergeben  sich  folgende  Ausdrucke: 

A  =  X  +y  +  2  +  w 

B=0+n  +  z  +  \y^{x 

C=0  +n  —  i  —  ly'--\x 
0-p=ix+  ^y    +2i. 
Die  aus  diesen  Bedingungsgleichungen    bestimmten   Werthe 
der  gesuchten  Grössen,  sind : 


_  C  —  A  +  20  —  3p 
3C  -p  +  A  —  iO 

Das  nur  sechs  Fuss  über  dem  Bodenstein  des  Ofens  in 
einer  Entfernung  von  2|  Fuss  über  der  Form  aufgefangene  Gas 
gab  bei  der  eudiomelmchen  Analyse  folgende  Res\\\UV.^\ 
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Angewandtes  Gas 

nacli  Zulasfiong^  von  0 
nach  der  Verbrenniiiig 
nach  Absorption  der  € 
naih  Zala&sang;  von  H 
nach  der  Explosion 


Vol 

156,5 

199,2 
155,7 


Press. 
0,4935 
Ö5323 
0,5033 
0,4dSS 
0^5493 
0,5077 


Te«p. 

8,5 
8,5 
8.7 

9 
9 
9 


67,03 
93,98 
77  JO 
49,97 
105,93 
76,53. 


Die  aus  diesen  Zahlen  nach  den  zuletzt  entwickelten  Gleicfatm- 

gen  berechnete  ZosammenselzuDg  ist: 

58,05 
37,43 


StickslofT 
KoblenoKyd 
Was«er»toff 
Cyan 


3,18 
1,34 

100,00. 


Berechnet  man  nach  Abzug  der  dem  Wasserstoff  entsprechen- 
den SauerstofTiiienge  und  unter  Berücksichtigung  des  im  Cyan 
enthaltenen  SiickstolTs  das  Verhältniss  des  Stickstoffs  zu  dem  in 
den  Gasen  enthaltenen  Sauerstoff«  so  ergeben  steh  die  Zahlen 
79,2  :  22,8,  welche  um  2,0  im  Sauersloffgebalt  von  der  Zu- 
sanunensetzuiig  der  Lull  ahweichen. 

Aus  der  nachstehenden  übersichilicben  Zusammenstellung 
der  eben  mitgelheilten  Analysen  sind  die  Veränderungen  ersieht* 
lieh ,  welche  die  anfsteigende  Gassaule  in  den  verschiedenen  Tiefen 
des  Ofens  erleidet. 


Höh«  d.  (rieht 

Stii'kBtoiT 

Kohlensäure 

Kohiet]ox>d 

Grubengas 

WasserBtoff 

Ölbild.  Gag 

€jan 


Ein  Blick  auf  diese  Zusammeustellung  zeigt,  dass  das  Gruben- 
gas noch  als  ein  wesentUcher  ßestandtheU  selbst  derjenigen  Gas- 
gemenge  betrachtet  werden  muss,  welche  in  einer  Tiefe  yoo 
24  Fuss  im  Ofen  auftieten.  Da  dieser  Kohlenwasserstoff,  wie 
Einer  von  uns  au  einen]  anderen  OrL«^  durcli  Versuche  erwiesen 
bat,  weder  durch  directe  Vcrhinduüg  des  Wasserstoffs  mit  Kohle, 
noch  durch  Zersetzung  des  Wassers  auf  Kosten  der  Koble  erzeugt 
werden  kaon,  sondern  nelmehr  allein  als  ein  DestillatioDSproduct 
der  Kohten  betrachtet  werden  mu%& ,  %^  cx^^V^\.  %vch  dva  (ur  die 


L 

II. 

ill 

IV 

V, 

Vi 

Vll 

vrn    IX. 

l    5 

8 

II 

14 

17 

20 

33 

24        34 

55,35 

54,77 

53,57 

50,95 

55,49 

60,46 

58,38 

56.75  58,05 

7,77 

9,43 

9,41 

9,10 

13,43 

10,83 

8,19 

10,08    0,00 

35.97 

30,24 

33,16 

19,33 

18.77 

19,48 

36,97 

35.19  37,43 

375 

8,33 

4,58 

6,64 

4,31 

4,40 

1,64 

3,33    0,00 

6J3 

6,49 

9,33 

13.43 

7,63 

4,83 

4,91 

5,65    3,18 

0,43 

o,a5 

0,i»5 

1,57 

1,38 

0,00 

0,00 

0,00    0,00 

0,00 

o,Oü 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

Spur 

Spar      1,34 

100,00  100,00  l€0,UO  100,00  100.00  100,00  100,00  100,00  100,00 
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Theorie  des  engluchen  EisenbohofeDprocesses  nicht  uninteressante 
Thatssche: 

dass  die  Region  des  Ofens,  in  welcher  die  Vercoakung 

der  Steinkohlen  erfolgt,  bis  über  eine  Tiefe  ?on  24  Fuss 

hinabreicht. 
Wenn  man  erwägt,  in  welchem  unvollkommenen  Zustande 
der  Zerkleinerung  die  oft  |  Centner  schweren  Steinkohlen  in  den 
Ofen  gelangen,  so  kann  es  übrigens  kaum  befremden,  dass  der 
Raum,  in  welchem  ihre  Umwandlung  in  Coaks  erfolgt,  über  die 
Hälfte  der  ganzen  Tiefe  des  Eisenhohofens  einnimmt. 

Die  Gasanalysen  zeigen  femer,  dass  der  Stickstoffgehalt 
derselben  bei  einer  Tiefe  von  14  Puss  ein  Minimum,  ölbildendes 
Gas,  Grubengas  und  Wasserstoff  dagegen  ein  Maximum  erreichen. 
Da  diese  letzteren  Gase  nur  aus  den  Steinkohlen  unter  dem  Ein- 
flüsse einer  erhöhten  Temperatur  entstehen,  so  ergiebt  sich 
daraus  die  Thatsache: 

dass  der  Destillationsprocess  der  Steinkohlen  in  einer  Tiefe 

von  14  Fuss  sein  Maximum  erreicht. 
Wir  haben  bei  den  einzelnen  Versuchen  bemerkt,  dass  die 
Gase  bis  zu  einer  Tiefe  von  14  Fuss  frei  von  Theerdämpfen 
auftreten,  von  diesem  Puncte  an  aber  bis  zu  einer  Tiefe  von 
17  Fuss  reichlich  damit  beladen  sind.  Das  Verschwinden  dieser 
Dämpfe  in  den  oberen  Tiefen  des  Ofens  beweist  daher,  dass  die- 
selben bei  ihrem  Durchgänge  durch  die  glühende  Kohlenschicht 
aof  Kosten  der  dort  herrschenden  höheren  Temperatur  und  des 
daselbst  auftretenden  Wasserdampfes  eine  Zersetzung  erleiden, 
aas  welcher  sich  das  unregelmässige  Verhältniss  erklärt,  das  in 
diesen  oberen  Ofenregionen  zwischen  der  Kohlensäure  und  dem 
Kohlenoxydgase  herrscht. 

Vergleicht  man  endUch  die  verschiedenen  Mengen  des  Kohlen- 
oxyds und  der  Kohlensäure  in  den  verschiedenen  Tiefen  des 
untersuchten  Ofenraums  mit  einander,  so  zeigt  sich  in  dem  Ver- 
hältniss dieser  Gase  keine  Spur  einer  gegenseitigen  Abhängigkeit, 
wie  sie  bei  den  kleineren,  mit  Holzkohlen  betriebenen,  deutschen 
Hohöfen  beobachtet  wird.  Um  diese  EIrscheinung  zu  begreifen, 
darf  man  nur  die  Verhältnisse  etwas  näher  in's  Auge  fassen, 
welchen  die  Möllerung  in  dem  Ofenschacht  ausgesetzt  ist.  Wir 
haben  so  eben  gesehen,  dass  die  Steinkohlen  den  24  Fus$ 
langen  Weg  von  der  Ofenmundung  bis  an  die  Rast  zurücU^^&a 
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müssen f  um  ibre  Ouchtigen  ko1kleDstofnial(igeii  Producte  und  so- 
wohl das  hygroskopisch  dann  enüiallene.  als  auch  das  bei  der 
Destillation  daraus  gebildete  Wasser  abzugeben.  Wenn  wir  oun 
auch  annehmen,  dass  die  in  diesem  Theile  des  Ofens  herrschende 
Temperatur  durch  den  ununterbrochen  vor  sich  gehenden  Gäsi* 
licationsprocess  nichl  so  lief  erniedrigt  ist«  dass  die  F&eductioü 
des  Eisenerzes  dadurch  verhindert  wird^  so  wurde  dessenungeachtet 
diese  Reduction  der  Erze,  durch  welche  das  Kohlenoxyd  in  Koh- 
lensäure verwandelt  und  das  gegenseitige  Aldiängigkeitsverhältniss 
dieser  Case  berbeigetQijrt  nird ,  keineswegs  in  dieser  oberen 
Hälfte  des  Ofens  ihren  regelmässigen  Fortgang  nehmen  können. 
Die  Erze  belinden  sich  nämlich  bei  ihrem  Durchgänge  durch  den 
Ofenschacbt  zugleich  unter  dem  reducireoden  Einflüsse  der  Ofen- 
gase und  der  oxydirenden  Einwirkung  des  fortwährend  aus  deo 
inneren )  noch  nicht  vercoaklen  Theilen  der  grossen  Steinkohlen 
stücke  hervordringenden  Wasserdampfes,  Sie  sind  daher  fort- 
während locaien  Oxydalions-  und  Reduclionsprocessen  unter- 
worfen ,  die  tlas  Verhältuiss  zwischen  Kohlensäure »  Koblenoxyd 
und  Wasserstofl"  von  locaien  Einflüssen  abhängig  machen. 

Berücksichtigi  man  nun,  von  dieser  Thatsache  ausgehend, 
dass  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure  an  der  Mündung  des  Ofen- 
Schachts,  so  wie  au  der  unteren  Grenze  desselben,  in  fast  gleicher 
Menge  und  in  annähernd  gleichen  Verbrdtnissen  auftreten,  so  wird 
man  noch  mehr  lu  der  Ansicht  veranlasst,  dass  der  Heerd  der 
Reduction sprocesse  in  noch  lieferen  Regionen  des  Ofens  zu  sudien 
ist.  Jeder  Zweifel  an  der  Hichligkeit  dieser  Ansicht  muss  aber 
vei^chwinden ,  sobald  man  auf  das  Verhältniss  zurückgeht,  in 
welchem  der  Sauerstoff-  und  Stickstofl'gehalt  der  sämmllichen 
untersuchten  Gasgemenge  zu  einander  stehen.  Wäre  nämlich  die 
Reduction  des  Erzes  und  die  Entivickelung  der  Kohlensäure  aus 
dem  Kalkstein  oberhalb  des  tiefsten  Punctes,  bis  zu  welchem 
wir  die  Gase  im  Ofenscbacht  untersucht  haben,  bereits  vor  sich 
gegangen,  so  hätte  das  vor  der  Form  gebildete  Gasgemenge«  dessen 
Gehalt  an  SlickstolT  und  SaoerslolT  dem  Verbällniss  dieser  Gase 
in  der  atmosphärischen  Luft  entsprechen  muss,  auf  seinem  Wege 
bis  m  dem  von  uns  erreichten  Puncte  nicht  reicher  an  Sauer- 
stoff werden  krmueu.  Man  würde  daher  hier,  wenn  man  den 
SaucrslolT  in  Abn'cbnung  bringt,  welcher  dem  aus  dem  Wasser 
1111(01'  dem  Einfluss  der  üölAft  Ä\i^eac\ue4^u^\!i,  m  ^^w  ^^&&\x  «ni- 
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baltenen  Wasserstoff  entspricht,    auf  dasselbe  Verhältniss  von 

Sauerstoff  und  Stickstoff  haben   stossen   müssen,    welches  die 

atmosphäriscbe  Luft  darbietet     Wie  wenig  diese  Voraussetzung 

wirklich  stattfindet,  ergiebt  sich  aus  der  nachstehenden  Zusammen- 

slelluDg,   welche  das  Verhältniss    des  verschiedenen  Sauerstoff- 

und  Stickstoffgehalts  der  einzelnen,  in  den  verschiedenen  Tiefen 

au^esammelten  Gasgemenge  enthält. 

Stickstoff  79,3      79,3      79,3      79,3      79,3     79,3     79,3      79,3     79,3 
Sanerstoff  34,9     33,6      34,6      19,5     35,7      33,7      38,3     37,7      33,8. 

Man  sieht  zunächst  aus  dieser  Zahlenreihe,  dass,  ganz  im 
Gegensätze  zu  dem  bei  den  deutschen  Hohöfen  beobachteten  Ver- 
halten, das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  in  den  Gasen  nach  der 
GJeht  hin  im  Abnehmen  begriffen  ist.  Dieser  Umstand  erscheint 
auf  den  ersten  Blick  schwer  zu  erklären «  da  keine  chemischen 
Processe  im  Ofenschacbt  denkbar  sind,  welche  den  einmal  in 
den  Gasen  enthaltenen  Sauerstoff  vermindern  könnten.  Allein 
diese  Anomalie  ist  bei  näherer  Betrachtung  leicht  erklärlich. 
Die  Sauerstoffverminderung  beginnt  vornehmlich  an  dem  Puncte, 
wo  die  aus  den  Steinkohlen  durch  Destillation  erzeugten  Gase  zur 
Entwickelung  kommen.  Nun  liegt  es  in  der  Natur  der  Verhält- 
nisse, dass  diese  Gase  nicht  sogleich  in  dem  Momente,  wo  sie 
frei  werden,  eine  gleichförmige  Mengung  mit  der  von  den  unteren 
Tfaeilen  des  Ofens  aufsteigenden  Gassäule  erleiden.  Das  an  diesen 
Puncten  aufgefangene  Gas  ist  daher  reicher  an  den  gasförmigen 
Destillationsproducten  der  Kohle,  als  es  der  durchschnittlichen 
Zusammensetzung  nach  sein  sollte.  Namentlich  steigt  der  Wasser- 
stoff darin  bis  über  12  Procent.  Rührte  dieser  Wasserstoff,  wie 
es  bei  der  Berechnung  der  obigen  Zahlenreihe  angenommen  ist, 
allein  von  dem  auf  Kosten  der  Kohle  zersetzten  Wasser  her,  so 
würde  dadurch  der  Sauerstoffgehalt  des  Gases  stets  wachsen 
müssen,  in  welchem  Verhältniss  auch  die  Mengung  der  an  ver- 
schiedenen Puncten  des  Ofens  erzeugten  Gase  vor  sich  gehen 
mag.  Ist  dagegen  der  grösste  Theil  dieses  Wasserstoffs,  wie 
man  nothwendig  annehmen  muss,  aus  der  durch  eine  höhere 
Temperatur  bedingten  Zersetzung  des  öibildenden  Gases  und 
Steinkohlenöls  hervorgegangen,  so  muss  die  Berechnung  noth- 
wendig auf  einen  kleineren  Sauerstoffgebalt  führen,  als  der  Wahr- 
heit entspricht.  Diese  Thatsache  berechtigt  uns  zugleich  zu  dem 
Scblusse: 
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dass  die  mitllere  ZasaramenseUurtg  der  Ofengase  an  dein 
Puncte  des  Ofens,  wo  die  durch  Destillalion  bedingte 
Gasentwickelung  ihr  MadmtiDi  erreicht,  nicht  ermitteU 
werden  kaoii. 

Die  Quelle  dieser  Ijusicherheit  dlll  in  den  tieferen  Punclen 
des  Ofenschaetits,  wo  das  ölbildende  (las  und  die  höheren  Kob- 
Jenwassei^tolfe  gänzlich  fehlen,  hinweg.  Das  in  einer  Tiefe  fon 
23  und  24  Fuss  sich  zu  79,2  :  27  m  Millel  ergebende  Verhält- 
niss  beweist  daher,  dass  in  den  unter  24  Fuss  hinabreichendeii 
Tiefen  des  Ofen&  eine  KoWensäureentwickelung  aus  dem  Kalkstein, 
oder  eine  Beduclion  des  Eisenerzes,  oder  endlich  Beides  zugleicl» 
stattfindet,  Dass  in  der  That  das  Letztere  der  Fall  ist«  und 
dass  der  Process  der  Kohlensäureentwickelung,  so  wie  der  Rc- 
duclion  des  Eisenerzes,  ausschiiesdich  nur  in  der  Rast  erfolgt^ 
ergiebt  sich  ans  der  mittleren  Zusammensetzung  der  Gase,  wie 
wir  sokhe  aus  den  im  Ofen  verwendeten  AJateriahen  abgeleitet 
haben.  Diese  ZusammenseUung  schwankte  zwischen  folgenden 
ZahJen : 


StickstüfT 

60,907 

57.878 

Kolilerisäuro 

8,370 

0,823 

Kühlenoxjd 

26,846 

24,042 

(«rubcfi^as 

2,536 

2,743 

Wasserstof 

1J26 

4,972 

ßJbildi'ndei  Gas 

0JI2 

0,392 

SchwefehvasserstofF 

0,045 

0,035 

Ammuniak 

0.058 

0JI5 

imfm  100,000. 

Diese  Gasgemenge  enthalten: 
1}  die  Desliltationsproducte  der  Kohle; 
2)  die  Verbrennungsprodncle  derselben; 
«$)  die  aus  dem  Erz  durch  Beduclion.  und  aus  dem  Kalksleio 
durch  das  Glühen  berv^orgegangene  Kohlensäure* 
Das  Verbältniss  des  Stickstoffs   zum  Sauerstoff  ergiebt  sich, 
diesen  Analysen  zufolge,    nach  Abzug    des  dem  Wasserstoff  ent- 
sprechenden Sauerstoffs,  zu  70,2  r  27,33   und  79,2  :  25,67  oder 
im  Mittel  79,2  :  27.     Die   in    den  Gasen   vorhandenen  Verbren- 
nungsproducte  der  Kohle  würden  für  sich  das  der  atmosphärisdiefi 
Luft  entsprechende  Verbältniss  79,2  :  20,8  haben  geben  müggen. 
Da  nun  der  Saucrstoffgehalt  der  Destillationsproducle  der  Stein- 
kohlen  als  rerscbwindend  klein  ganz  ausser  Acht  gelassen  werden 
F-Aana,  so  wird  die  Vermebrun^  di^&^^  ^^\k^t^v.^^H«.\\i^\sä«Mf^  ^^\sk 
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SO^  auf  27  nur  dadurch  bewirkt  sein  können,  dass  der  gesammte 
ftoblenaiaregdiall  des  Kalksteins  und  der  gesammte  in  Kohlen^ 
a&ure  übergefOhrte  Sauerstoff  des  Erzes  sich  den  Verbrennungs- 
produden  der  Kohle  hinzugesellen.  Das  in  einer  Tiefe  von  23 
und  24  Fuss  geschöpfte  Gas  enthält  aber  auf  79,2  Stickstoff 
27,6  und  26,6  Sauerstoff,  dasselbe  muss  daher  in  dieser  Tiefe 
•chon  allen  Sauerstoff  des  Erzes  sammt  der  Kohlensäure  des 
Kaifcstftins  angenommen  haben. 

Diese  Thatsache  rechtfertigt  den  Schluss : 
dass  bei  den  englischen,  mit  Steinkohlen  und  heisser  Luft 
betriebenen  Eisenhohöfen   die  Reduction   des  Erzes   und 
die  Abscheidung  der  Kohlensäure  aus  dem  Kalkstein  erst 
unterhalb  des  Ofenschachtes  in  der  Rast  vor  sich  geht. 
Die  Grenze,  wo  die  Schlackenbildung  und  Schmelzung  des 
Eisens  beginnt,  lässt  sich  nicht  durch  eine  unmittelbare  Beobach- 
toog  feststellen.    Da  aber  die  von  der  Rast  getragenen  bedeuten- 
den Eisensteinmassen  nicht  wohl  anders  als  in  flössiger  Form 
in  das  Gestell  eindringen  können,  so  wird  man  sich  sicher  nicht 
weit  von  der  Wahrheit  entfernen,  wenn  man  annimmt, 

dass  der  Schmelzraum  der  mit  Steinkohlen  betriebenen 
englischen  Hohöfen  an  der  Mündung  des  Gestells  liegt 

Um  eine  deutliche  Vorstellung  von  den  Functionen  zu  haben, 
welche  die  einzelnen  Ofentheile  bei  dem  Reductionsprocess  des 
Eisens  öbemehmen,  haben  wir  Fig.  6  die  Räume,  in  welchen 
die  einzelnen  Processe  in  gesonderter  Ordnung  erfolgen,  durch 
verschiedene  Farben  in  einem  Ofenprofil  dargestellt,  das  genau 
den  Dimensionen  des  Ofens  entspricht,  bei  welchem  wir  unsere 
Versuche  angestellt  haben.  AB  umfasst  den  Destillationsraum, 
BC  und  CD  begreift  den  Raum,  wo  die  Reduction  und  Kohlen- 
säureentwickelung erfolgt  und  die  Ofenmaterialien  den  zum  Schmel- 
zen nöthigen  Temperaturgrad  annehmen,  DE  entspricht  dem 
Räume,  wo  die  Schmelzung  und  Schlackenbildung  vor  sich  geht« 

Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  den  Vorgang,  wie  er  sich  bei 
dem  Process  der  englischen  Eisenhohöfen,  den  vorstehenden  Unter- 
suchungen zufolge,  ergeben  hat,  mit  den  Resultaten  zu  ver- 
gleichen, welche  sich  bei  den  besonders  in  Deutschland,  Schweden 
und  Norwegen  üblichen,  mit  Holzkohlen  betriebenen  Hohöfen 
heraußge§ieUt  babeib 
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Wir  ^vähleo  dazu  die  Gase  des  Ofens  ron  Veckcrliagen  in 
Kurhessen,  so  wie  des  ßäruDier  Ilohofens  in  Norwegen. 

(iase  aus  df  m   Ofen   von  Vet  kerhagen  *). 

I.  II         IIL 
Tiere  anL  d.  Ofenmiindg,    2.8**)  4.2        5,7 
Sli€k!»toff                            "^"' 
Kohiensiiare 

Kolilent)x>d                       24,20  22,24 

Graben^as                           3,30  3,10 

Wasserstoff                         1,33  1.27 

100 IK»  100,00  100  00  1 00,00  100,00  100.00  lOÜ  OÜ. 
Daä  aus  diesen  Zahlen  berechnete  Vertiältniss  zwischen  Stick- 

ätoÜ'  und  SauerstofT  isi: 

l 

2.8  i 

tkstofT          79  71 

uersloff         25,6  2: 

Man  siebi  aus  dieser  Zahlenreihe,  dass  die  Menge  des  Sauer* 
sloiTs  und  SticksLofTs,  niil  Ausnahme  des  sechsten  Versuche,  dem 
Verhältniss  von  79  :  21  in  den  nntereu  Tiefen  des  Ofens  su 
nahe  kommt ,  als  sich  bei  den  unvermeidlichen  Unregelmässig- 
keiten im  Gange  eines  Ol'ens  von  so  niedrigen  Dimensionen  nur 
immer  erwarten  Jdsst.  Die  Ursaclte  der  in  einer  Tiefe  von 
11  Fuss  [ilöt/iich  aullretendcn  SaiierstolTvermehrung  mnsB  allein 
einer  localen  Stelrnng  zugeschrieben  werden,  welche  darauf  beruhl. 
dass  durch  eine  ungleiche  Vertlieilnng  des  in  den  ÜfeumaleriaUen 
aulsteigenden  glühenden  Luflslroms  einzelne  Partien  des  Erze« 
in  unverändertem  Znstande  bis  zu  einer  hedentenden  Tiefe  in 
dem  Ofenschacht  niedergehen  können.  Diese  Störungen ,  welche 
den  llüttenleuten  unter  dem  Namen  des  Hohgauges  wohl  bekannt 
sind,  treten  besonders  liäufig  bei  so  niedrigen  Ilohöfen  auf.  wie 
derjenige  war ,  bei  welchem  jene  Resultate  erhalten  wurden.  Be- 
trachten wir  daher  die  im  sechsten  Versuch  gefundene  Zusammen- 
setzung als  auf  partiellen  Störungen  beruhend,  so  berechtigt  um 
das  in  den  übrigen  Gasen  beobachtete  Verbal tniss  zwischen  Slick- 
BtofT  und  SauerstolT  zu  dem  Schlüsse,  dass  der  Puncl,  wo  die 
Reductiou  der  Erze  und  die  Kohlensäureenlwickelung  aus  dem 
Kalkstein   vollendet  ist,  bei  dem  Ofen   zu  Veckerbagen  nur  un- 


•)  Bei  diesen  Zahlen  sind  einige  Reelmangsfehlf  r  bericliligt,  welobf 
ifch  in  der  diese  Gase  betreETendea  Abhandlung  eüigesilihcbeii  haben. 

**J  Eagi  Fus»e. 
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HDganhr  6  Fum  unter  der  Ofesgicht  liegt.  Wir  haben  (Fig.  7), 
mn  die  groese  VerschiedeDheit  zwischen  diesen  in  England  und 
Dealscbland  erhaltenen  flesoltaten  anschaulich  zu  machen,  den 
Ofen  fon  Yeckerhagen  in  Terjfingten  Dimensionen  nach  dem- 
selk«D  Blaassstabe  dargestellt,  welcher  der  Zeichnung  des  Al- 
fireloD-Hobofans  zum  Grunde  gelegt  ist,  und  dabei  die  einzel- 
nee  Ofenräume  durch  dieselben  Buchstaben  und  Farben  wie  dort 
aogodemet 

Ganz  ähnliche  Resultate  ergeben  sich  aus  der  sehr  grflnd- 
Udien  Untersuchung,  welche  Scbeerer  und  Langberg  an  dem 
Binuner  Ofen  in  Norwegen  angestellt  haben,  obgleich  dieser 
Ofea  bedeutend  höher  ist  als  der  zu  Yeckerhagen. 

Aus  den  nachstehenden,  von  diesen  Chemikern  erhaltenen 
Zahlen  ist  es  ersichtlich,  dass  eine  Verlängerung  des  Schachts 
▼on  besonderm  Einflüsse  auf  die  Regelmässigkeit  des  Ofenganges 
ist,  und  dass  die  Reduction  der  Erze  und  die  Kohlensäureent^ 
wkkdung  aus  dem  Kalkstein  in  einer  bedeutendem  Tiefe  des 
Ofens,  aber  fast  genau  in  demselben  Abstände  Ton  der  Form, 
also  Ton  dem  Puncto  aus  erfolgt,  wo  die  Wärmequelle  im  Ofen 
Hegt 

Tiefe  Out  d.  Gicht  5,5«)  8,3  10,8  13,5  16,1  19,3 

Stickstoff  «4,^  03*65  63,90  64,38  66,19  64,97 

Kohiens&nre  99,20  18,31  13,45  4,97  8,50  5,69 

Kohlenoxid  8,04  15,33  18,57  99,17  90,98  96,38 

GndMDgM  3,87  1,98  1,97  1,93  1,18  0,00 

Wasiewtoff  1,46  9,53  4,51  1,05  3,99  9,96 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Tiefe  ut  d.  Gicht     5,5  8,9         10,8        13,5         16,1         19,3 

Stickstoff  79  79  79  79  79  79 

SaMrsWff  31,3         31,0        94,3         99,3         19,9        91,9. 

Bio  Bimensionen  des  Bärumer  Ofens,  so  weit  sie  sich 
aus  den  Ton  Scbeerer  und  Langberg  darfiber  gegebenen 
Mittheänngen  ableiten  liessen,  sind  aus  Fig.  7  ersichtlich.  Wir 
haben  auch  hier,  um  die  Uebersicht  der  Verhältnisse  dieser  drei 
Oefen  zu  erleichtern,  dieselben  Maasse  zum  Grunde  gelegt  und 
die  gleichen  Functionen  entsprechenden  Ofenräume  durch  die- 
selben Farben  und  Buchstaben  bezeichnet. 

Bie  grossen  Verschiedenheiten,  welche  sich  diesen  Betrachtun- 
gen zufaflge  bei  dem  englischen  und  deutschen  Hohofenprocess  her- 
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ausstellen^  koDDcn  nichts  weniger  als  befremdend  erscheinen, 
wenn  man  die  höchst  verschiedenen  Bedingungen  in*s  Auge  fa&st, 
unter  welchen  die  Erzeu^og  des  Eisens  in  diesen  Oefen  erfolgt 

Der  haupisächtichste  Grund,  warum  der  Heductionsraum  des 
enghschen  lloliofens  ersl  in  einer  so  bedeutenden  Tiefe  beginnU 
ist  in  dem  Umstände  zu  snchen,  dass  fast  der  ganze  Schacht 
durch  einen  Vercoakungsprocess  der  Steinkohlen  in  Anspruch 
genommen  wird,  der  sich  um  so  liefer  in  den  Ofen  hinab 
erstrecken  muss,  je  weniger  die  Sleinkohleu  in  einem  erheblichen 
Zustande  der  Zerkleinerung  auf  den  Ofen  gebracht  werden«  Bei 
den  oft  mehr  als  einen  halben  Cubikfuss  grossen,  den  Ofen 
durchwandernden  Kohlen-  und  Erzstücken  kann  die  ?on  Aussen 
mitgeth eilte  Wärme  natüi^hch  nur  langsam  die  ganze  Masse  durch- 
dringen. Üer  aufsteigende  glühende  Lullstrom  muss  daher  während 
eines  viel  längern  Zeitrautiis  seine  Wärme  an  die  OfenmateriaUen 
abgeben,  um  die  nicht  weniger  als  niindestens  30  p,  C.  des 
gesammten  Brennmaterials  betragenden  Destillati onsproducte  m 
gasiüciren.  Dass  die  bei  einem  so  belangreichen  Gasiilcations- 
process  latent  werdende  Wärme  die  Temperatur  des  ganzen 
oberen  Ofenscbachtes  so  weit  erniedrigen  muss,  dass  in  diesem 
Theile  des  Ofens  weder  der  Kalkstein  seine  Kohlensäure  verlieren, 
noch  eine  Beduction  des  Erzes  erfolgen  kann,  leuchtet  Ton 
selbst  ein. 

Ein  anderer,  nicht  minder  erheblicher  Grund  der  tieferen 
Lage  dieses  Ueduclionsraiimes  bei  den  englischen  Oefcn  liegt  in 
der  Anwendung  einer  bedeutenderen  Pressung  der  Gebläselun, 
welche  die  bei  den  dentschen  Uohöten  übliche  um  das  Sechs- 
bis  Siebenfache  übertrilll  Der  dadurch  bedingte»  weit  raschere 
Niedergang  der  Ofenmaterialien  bewirkt,  dass  dieselben  für  eine 
gleiche  Erhitiungszeit  eine  weit  grössere  Strecke  des  Ofens  durch- 
wandern» Alle  diese  Umstände  kommen  bei  dem  in  Deutschland 
und  Schweden  üblichen  Eisenhüttenprocess  weit  weniger  in  Be- 
tracht« 

Der  Ofen  empfangt  hier  mit  den  Holzkohlen  em  bereits  ver- 
kohltes Brennmaterial,  welches,  gleichwie  das  Erz  und  der 
Kalkstein,  in  einem  solchen  Zustande  der  sorgfältigsten  Mengung 
und  Zerkleinerung  sich  befindet,  dass  es  dem  glühenden  Luft- 
strom eine  gewiss  mehr  als  hundertmal  grossere  Erhitzungsober- 
ßäche  darbietet.    Dabei  ertoV^l  üi^  Nf^\^i«siti\m%  ^^i  VsAA&xl  d^ 
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geringen  Pressung  des  Windes  zufolge  so  langsam,  dass  die 
Gichten  nicht  selten  eine  zwei-  bis  dreimal  längere  Zeit  erfor- 
dern, um  dieselbe  Strecke  im  Ofen  zurückzulegen. 

CSdüiuw  fol«U) 


xXxv. 

UntersachuDgen  über  die  Samen  von  Peganum 

Harmala. 

Von 

(Fortsetzung  von  Bd.  XLI,  S.  58.) 

B.    Harmin*). 

Während  das  Harmalin  bis  jetzt  nur  allein  als  Product  des 
Tegetitionsprocesses  bekannt  ist,  tritt  das  Harmin  ausserdem  auch 
als  ümsetzungsproduct  des  Harmalins  auf. 

Ein  Weg  zur  künstlichen  Darstellung  desselben,  welchen  ich 
bereits  beim  sauren  chromsauren  Harmalin  kurz  angeführt  habe, 
besteht  in  der  Erhitzung  dieses  Salzes  bis  über  120^  C,  wobei 
unter  einer  plötzlich  durch  die  ganze  Hasse  desselben  vor  sich 
gehenden  Zersetzung  Harmin  sich  bildet.  Durch  die  in  Folge 
der  Zersetzung  sich  entbindende  Wärme  nimmt  dabei  ein  Theil 
des  sich  gebildeten  Harmins  gasförmigen  Zustand  an ,  schlägt  sich 
jedoch  fast  augenblicklich  als  weisse  Nebel  nieder  und  setzt  sich 
an  die  Wände  des  Gelasses  an,  welche  es  nach  vollkommener 
Abkühlung  als  eisblumenartige  Krystallisationen  überzieht.  Man 
muss  sich  deshalb  zur  Vermeidung  alles  Verlustes  eines  geräu- 
migen Geßsses,  am  besten  eines  Kolbens,  bedienen,  zugleich  aber 
auch  den  Zutritt  der  Luft  zu  der  heissen  Hasse  deshalb  mög- 
lichst zu  vermeiden  suchen,  weil  sonst  leicht  ein  EIrglühen  des 
porösen,  dunkelfarbigen,  der  Henge  nach  das  Hauptproduct  der 
Zersetzung  bildenden  chromhaltigen  Körpers  eintritt.    Von  diesem 


*')  Harmin  ist  synonjm  mit  Leukoharmin  (Berzelins's  Jahreiber. 
Jahrg.  XXV,  S.  931),  wie  ich  dieses  Aikaioid  früher  in  brieflichen  Mit- 
IlMilnngen  an  Hern  v.  BerzeliuB  genannt  habe. 
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leUtcreo  DUO  treiiDl  roao  das  Hannin  entweder  durch  Auskocbea 
aü  Alkahol  oder  durch  Digestioii  nit  bunjiacm  ^  cAvims  Salt- 
tinre  hallendem  Wasser^  worin  jener  Edrpcr  Ivl  nnldslicb  ist; 
die  wlsserige  Lösung  fälll  man  direct  mit  iiali  oder  AmmoDtaiu 
ton  der  weingebiigen  aber  desliUirl  man  seuersl  den  Alkohol  ab, 
idsl  den  Eiiickstand  iii  salzsäurchalügeui  Wasser  auf,  filtrirt  tiod 
füll  ebeofalls. 

So  ioteresftant  aber  auch  die  Bildung  des  Hamiins  auf  die* 
Wege  ist,  so  erhält  man  doch  dabei  eine  2U  geringe  Aus- 
um  Ate  als  ein  fortbeilhaftes  Verfahren  iiir  HarsttUimg 
empfehlen  m  können.  Ich  erhiell  nämhch  bei  einem  quantili- 
tiren  Versuche  nur  gegen  25  p.  C.  liarmin  vom  Gewichte  des 
angewendeten  chromsauren  Salzes  und  gegen  65  p.  C  dunkel- 
farbige Substanz,  so  dass  also  noch  andere  Zersetzungsprodocte 
(darunter  aber  keine  gasformigen)  aufgetreten  sein  mtissten ,  deren 
Natur,  so  wie  auch  die  Zusanimensetzuog  des  dunkelfarbigen  Kör- 
pers erst  näher  ermittelt  werden  müssen ,  ehe  man  sich  ein  wahr- 
»cheinlidies  Bild  des  Vorganges  bei  der  Zersetzung  entwerfen  kann. 

Eine  andere^  eine  viel  grossere  Ausbeute  gebende  HeLhode  der 
Darstellung  des  Hannins  aus  dem  üarmalin  ist  folgende:  Man 
Obergiessi  salpetersaures  üarmalin  in  einem  Kolben  mit  einem 
Gemische  aus  gleichen  Theilen  Salzsäure  und  Alkohol  (oder  bringt 
überhaupt  Harmalin  mit  einem  solchen  Gemtscbe  und  enier  klei- 
nen Meftge  Salpetersäure  zusatutnen)  und  erbilzt  nun  so  langet 
bis  ein  durch  Aetberbildung  bedingtes  Sieden  der  Flüssigkeit  das 
Eintreten  der  Eiii\virkuiig  der  Säuren  auf  den  Alkohol  anzeigt 
Mit  dieser  beginnt  gleichzeitig  die  Umwandlung  des  Harmalins  in 
liarmin  und  ist  so  bald  vollendet,  dass  mau  den  Kolben  sogleich 
?om  Feuer  nehmen  und  in  kaltes  Wasser  zum  Abkühlen  stellen 
kann,  wobei  sich  salzsaurcs  liarmin  in  reichlicher  Menge  als  sehr 
feine  Kryslallnadeln  abscheidet«  Dieses  trennt  man  von  der  braun- 
gelben,  noch  anderweitige  Zersetzungsproducte  enthaltenden  Flüs- 
Bigkeil  durch  Filtriren  und  Auswaschen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
worin  es  nur  sehr  wenig  löslich  ist ,  I5st  es  dann  durch  wieder- 
holtes Aufgiessen  von  kaltem  Wasser  auf  das  Filter,  wobei  auf 
diesem  noch  etwas  färbende,  harzartige  Substanz  zurückbleiht,  und 
Cälk  die  erhaltene  Losung  durcli  Kah  oder  Ammoniak. 

Um  nun  das,  entweder  aus  den  Harmalasamen  auf  die  in 
äi^&er  Ahhandlung  bereits  trl^^i  \xm%\^i[i^^  ^Ti^i^^^xk«.  V{ei^ 
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aosgezogene,  oder  nach  einer  der  so  eben  beschriebenen  Metbo- 
den aus  dem  Harmalin  dargestellte  Harmin  in  Tollkommen  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  kann  man  auf  verschiedene  Weise  verfah- 
ren, wobei  im  Allgemeinen  zu  bemerken  ist,  dass  die  Reinigung 
▼iel  Idcbter  als  beim  Harmalin  gelingt,  weil  beim  Harmin  nur 
die  anhängende  färbende  Substanz  zu  entfernen  und  nichts  von 
einer  schädlichen  Einwirkung,  weder  des  Sauerstoffs  der  Luft  nodi 
der  zu  seiner  Reinigung  und  Abscheidung  nöthigen  Agentien,  zu 
befSrditen  ist. 

Wenn  man  nicht  sicher  ist,  ob  das  rohe  Harmin  frei  von 
Harmalin  ist,  so  übergiesst  man  es  am  besten  mit  Alkohol,  dem 
man  nach  und  nach  unter  Erwärmen  eine  zur  Auflösung  eben 
hinreichende  Menge  von  Salzsäure  oder  Essigsäure  zusetzt,  dige- 
rirt  die  Auflösung  bei  einer  dem  Kochpuncte  nahen  Temperatur 
mit  Thierkohle,  filtrirt  und  versetzt  die  kochend  heisse  Lösung  mit 
einer  zur  Abscheidung  des  Alkaloldes  wenigstens  hinreichenden 
Menge  Aetzammoniaks.  Lässt  man  dann  die  Flüssigkeit  schnell 
unter  Dmröhren  erkalten ,  so  scheidet  sich  das  Harmin  jrasch  und 
ziemlich  vollständig  aus,  während  das  Harmalin,  selbst  wenn  e& 
in  nicht  unbedeutender  Menge  vorhanden  ist,  längere  Zeit  gelöst 
bleibt;  man  erhält  daher  das  Harmin  frei  von  Harmalin,  wenn 
man  unmittelbar  nach  dem  Erkalten  die  Mutterlauge  möglichst 
schnell  von  den  Krystallen  trennt,  und  wenn  man  diese  nun  ent- 
weder nochmals  auf  obige  Weise  behandelt ,  oder  auch  nur  in 
kochendem  Alkohol  löst  und  nach  dem  Behandeln  mit  Kohle  fil- 
trirt, in  beiden  Fällen  aber  die  Flüssigkeit  möglichst  langsam  er- 
kalten lässt,  so  erhält  man  vollkommen  farbloses  Harmin  in  Kry- 
stallen von  mehreren  Linien  Länge« 

Hat  man  dagegen  ein  von  Harmalin  vollkommen  freies  rohes 
Harmin,  so  kann  man  dasselbe  zuerst  ohne  Anwendung  von  Al- 
kohol von  dem  anhängenden  färbenden  Stoffe  befreien,  indem 
man  es  durch  Hülfe  von  Schwefelsäure  in  Wasser  löst  und  diese 
Lösung  entweder  unmittelbar  mit  Thierkohle  kocht,  oder  erst 
nachdem  man  durch  Salzsäure,  Ghlornatrium,  Salpetersäure  oder 
salpetersaures  Natron  das  Harmin  als  salzsaures  oder  salpeter- 
saures Sah  ausgefällt  und  nach  dem  Abfiltriren  der  Mutterlauge 
wieder  in  Wasser  gelöst  hat,  worauf  man  filtrirt  und  die  noch 
heisse  Flüssigkeit  durch  verdünntes  Ammoniak  fällt ,  welches  man 
ooter  umrühren  ganz  allmäblig  zusetzt«    Man  erhSXV  %o  Ä^  \»s\i- 
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loses  Harmin  in  sehr  feinen,  aber  mil  blossem  Auge  deutlich  er- 
kennbaren, nadelförniigen,  zuweilen  auch  federarüg  verzweigten 
Krystallen,  aus  welchen  man  auch  ebne  Anwendung  von  Alkohol 
Tiel  grössere  KrystaiJe  auf  die  Weise  darstellen  kann,  dass  man 
816  durch  Hülfe  von  so  wenig  als  möglich  Essigsäure  in  kaltem 
Wasser  löst  und  diese  Ldsung  erhitzt;  dabei  scheidet  sich  am 
ihr  Harmin  krystallinisch  ab,  und  zwar  um  so  schöner,  je  all* 
mähhger  das  Erhitzen  geschieht;  auch  löst  sich  das  Ausgeschie- 
dene bei  und  nach  dem  Erkalten  nur  höchst  allmäblig  wieder  auf, 
so  dass  man  vollkommen  Zeit  hat,  dasselbe  auf  einem  Filter  tu 
sammeln  und  auszuwaschen. 

So  gereinigt,  bildet  das  Harmin  farblose,  sehr  sfiröde,  stark 
glänzende  und  das  Licht  sehr  stark  brechende  KrystaJk\  deren 
Grundform  ein  vierseiliges »  rhombisches  Prisma  mit  auf  die 
scharfe  Seitenkante  schief  aufgesetzter  Endfläche  ist.  Ich  erhielt 
sie  aus  Alkohol  bis  zur  Länge  eines  halben  Zolles  und  darüber, 
selbst  dann  aber  hallen  sie  eine  nur  geringe  seitliche  Ausdehnung, 
in  Folge  deren  auch  die  secundären  EudOäcben  so  klein  waren, 
dass  sie  nicht  gemessen  werden  konnten;  ausserdem  noch  waren 

alle  grösseren  Ki-ystalle  innerlich  hohl* 
Deshalb  gelangen  auch  Hrn.  v.  Nor*- 
d  e  n  s  k  i  ö  I d ,  welcher  auf  meine  Bitte 
sich  der  genaueren  Bestimm ung  der 
Kryslallform  zu  unterziehen  und  ihre 
Resultate,  so  wie  die  nebenstehende 
Figur  mir  mitzutheilen  die  Gute  gehabt 
hat,  nur  folgende  zwei  Messungen  : 
M:  M=l2i^  18' 
Pzur  Kanle  d  =  120^  ungefähr. 

Von  den  Eigenschaften  des  Uarmins  habe  ich  noch  Folgen- 
des anzuführen: 

In  ßezug  auf  seine  Löslichkeit  in  Wasser  verhält  es  sich  dem 
Harmalin  fast  vollkommen  gleich;  einmal  ausgeschieden,  ist  es. 
wenn  nicht  ganz  unlöslich,  so  doch  wenigstens  äusserst  schwer 
löslich;  beim  Ausiaileu  aus  seinen  Lösungen  aber  bleibt  ebenfalls 
ein  Theil  desselben  aufgelöst,  so  dass  man  bei  der  Untersucliung 
seiner  Salze  stets  einen  Verlust  erhält. 

Das  Harmin  fand  ich  selbst  heim  Kauen  und  bei  längerer 
ßeröAning  mit^dem  Spe'itW\  \Q\\\tommt^  %<i^Äi.m'^0«\^*^^^^%^«K%sL 
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wolil  nur  seiner  geringen  Lnsliclikeit  znscineihen  kann,  indem 
die  Harminsalze,  gleich  denen  des  Harmalins,  einen  massig  star- 
ken, rein  bittern  Geschmack  besitzen. 

Beim  Vermischen  von  Harminsalzlösungen  mit  Alkalien  findet 
die  Ausscheidung  des  AlkaloTdes  ganz  so,  wie  ich  es  beim  Har- 
malin  beschrieben  habe,  zuerst  in  flussigem  Zustande,  als  kleine 
ölartige  Tröpfchen,  statt,  aus  welchen  sich  in  kalten  Lösungen 
Dar  aUmählig  Krjrstalle  bilden ,  während  dieser  Uebergang  in  war- 
men Lösungen  sehr  schnell  erfolgt 

In  kaltem  Alkohol  ist  das  Harmin  noch  weniger  löslich  als 
das  Harmalin  und  scheidet  sich  daher  auch  aus  der  heiss  gesät- 
tigten Lösung  beim  Erkalten  viel  schneller  und  vollständiger  aus, 
als  diess  beim  Harmalin  geschieht.  Alkoholische  Lösungen  von 
Harmin  sah  ich  selbst  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  keine 
Veränderung  erleiden. 

In  Aether  ist  das  Harmin  etwas  löslich  und  eine  kalte  al- 
koholische Lösung  desselben  wird  von  Aether  nicht  gefällt. 

In  kochendem  rectificirtem  Steinöl  löst  sich  Harmin  nur  un- 
bedeqtend  auf,  in  kochendem  Citronenöl  dagegen  in  bedeutenderer 
Menge  und  aus  beiden  scheidet  es  sich  nach  dem  Erkalten  wie- 
der unverändert  krystallinisch  aus;  rectificirtes  Terpentinöl  löst  es 
eben  so  reichlich  auf  als  Citronenöl,  scheint  jedoch  nichts  wieder 
abzusetzen.  Keines  dieser  Oele  wird  aber  weder  beim  Kochen 
mit  dem  Harmin  noch  beim  nachherigen  Stehen  damit  scheinbar 
verändert    Provenceröl  verhält  sich  vrie  Citronenöl. 

Aus  Ammoniaksalzlösungen  treibt  das  Harmin  zwar  beim 
Kochen,  eben  so  wie  das  Harmalin,  Ammoniak  aus,  allein  we- 
niger leicht  als  dieses,  und  es  verhält  sich  überhaupt  das  Har- 
min dem  Harmalin  gegenüber  als  eine  schwächere  Base. 

Die  Salze  des  Harmins  sind  in  ihrem  reinsten  Zustande  voll- 
kommen farblos,  oft  aber  erhält  man  sie  schwach  gelblich  ge- 
färbt; ihre  Auflösungen  besitzen  in  concentrirtem  Zustande  eine 
gelbliche  Farbe,  verdünnt  aber  zeichnen  sie  sich  durch  einen 
bläulichen  Schein  aus,  welchen  besonders  die  verdünnten  alkoho- 
lischen bei  auffallendem  Liebte  deutlich  zeigen. 

Bei  der  Analyse  des  Harmins  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

A.  Verbrennungen  im  Platinnacben  im  Hessischen  Appa- 
rate mit  Kupferoxyd ,  wobei  zur  Vermeidung  der  Bildung  von  sal- 
petriger Säure  anfangs  ein  Strom  von  atmosph&mchet  Lwtl  >9M 
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efsl  spMer  zum  Vefbromen  der  KoUe  Sineraloffgts  angewfloiet 

wurde* 

L   0,203  Grm.  gaben  0,553  KoUensiiire  und  0,101  WttMT; 

ü.  0,589     „        „      1,594     '    „  „    0,288       „ 

m.  0,631     „        „      1,709 

B.   VeribrennuDgen  durdi  Mengen  mit  chromsamrem  Blektt}! 

flach  der  gewöhnlichen  Methode. 

lY.  0,5S0  Grm.  gaben  1,421  Kohlensftnre  nnd  0,970  Wanar; 

V.   0,520     „         „      1,413  „  „    0,2«J      „ 

Bei   der  StickstofiTbestimmung  gaben  0,702   Grm.  HanuD 

1,455  Grm.  Platinsahniak ,   welche  0,0914  Grm.  Stickstaff  eM- 

sprechen. 

Diese  Zahlen  geben  fttr  100  Harmin: 

I.               U.  III.  IV.              V. 

Kohlenstoff      74,38  73,89  73,95  74,61  74.19 

Wasserstoff      5,93  5,33  ,,  5,77  5,00 
Sttckstoff        13,03. 

Vergleicht  man  nun  die  Mittelzahlen  aus  diesen  Analysen  M 

den  nach  der  Formel   C^^  H^^  N4  0,  berechneten,    so  schdol 

es  keinem  Zweifel  zu  unterliegen ,  dass  diese  Formel ,  welche  wii 

den  Analysen  des  salzsauren  Salzes   und  des  PlatindoppelsalMi 

im  Einklänge  steht,  die  richtige  ist. 


In  100  Theilen. 

Berechnet. 

Gefanden. 

Ci» 

:= 

3038,34 

74,346 

74.16 

H>! 

= 

149,76 

5,489 

5.S5 

N« 

— 

350,13 

13,834 

13,03 

ol 

= 

300,00 

7,331 

9f 

3738,13  100,000. 

Die  empuische  Formel  für  das  Harmin  ist  also: 

und  die  rationelle,  wenn  man  es  als   ein  gepaartes  Ammoniak 
betrachtet : 

Es  unterscheidet  sich  vom  Harmalin  in  der  Zusammensetnmg 
nur  dadurch,  dass  es  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  weniger  ent- 
hält als  dieses. 

4- 

Für  das  Symbol  des  Harmins  schlage  ich  Hm  Tor. 

Salze  des  Harmins. 
Chhiwauentoffsaures  Harmin.    Man  erhält  dieses  Sali  an 
leichtesten  und  fast  ohne  allen  Verlust  durch  FfiUai  einer  Anf** 
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Miuag  fon  Hanoin  in  Wasser  und  wenig  Salzsiore  durch  einen 
grossen  Ueberscboss  von  Salzs&ure,  worin  es,  eben  so  wie  ias 
chlorwasserstoffsaure  Harmalin,  fast  unlöslich  ist;  es  scheidet  sieb 
dann  nach  kurzer  Zeit  fast  vollständig  in  sehr  feinen ,  nadelfur- 
migen  Krystallen  aus,  welche  man  auf  einem  Filter  sammelt,  mit 
ferdönnter  Salzsäure  etwas  auswäscht  und  mit  der  Vorsicht  trock- 
net, dass  das  Präparat  nicht  durch  Anziehen  ammoniakaliscber 
Dämpfe  verunreinigt  wird.  Wendet  man  beim  Trocknen  keine 
Wärme  an,  so  enthält  das  Präparat  4  Atome  oder  12,38  p.C. 
Krystallwasser  und  besitzt  in  diesem  wasserhaltigen  Zustande  eine 
gelbliche  Farbe,  beim  Trocknen  bei  +  100^  jedoch  verKert  es 
dieses  Krystallwasser  und  wird  dann  vollkommen  farblos.  Wasser- 
frei und  farblos  kann  man  es  sogleich  erhalten,  wenn  man  es 
aas  starkem  Alkohol  krystallisiren  lässt,  wobei  es  sich  auch  in 
grösseren,  deutlich  mit  blossem  Auge  erkennbaren  Nadeln  ab- 
schridet  Lässt  man  aber  ein  solches,  von  Alkohol  durchdnmge- 
nes  Präparat  an  der  Luft  trocknen ,  so  verbindet  sich  das  beim 
langsamen  Verdunsten  des  Alkohols  zuröckbleibende  Wasser  mit 
demselben  und  bekleidet  es  wenigstens  äusserlich  mil  einer  Rinde 
gelblichen,  wasserhaltigen  Salzes,  weshalb  man,  um  es  ganz  farb- 
los zu  erhalten,  die  alkohoKsche  Mutterlauge  sogleich  durch  Pres- 
sen davon  trtnnen  und  es  dann  möglichst  schnell  trocknen  muss. 
Aus  schwachem  Alkohol  krystallisirt  es  in  wasserhaltigem  Zu- 
stande und  gelbUch  gefärbt.  Den  Uebergang  des  wasserhaltigen 
in  das  wasserfreie  Salz  kann  man  sehr  gut  verfolgen,  wenn  man 
das  wasserhaltige  Salz  mit  einer  kleinen  Menge  starken  Alkohols 
übergiesst  und  nun  vorsichtig  erhitzt;  dabei  tritt  bald  ein  Punct 
ein,  wobei  das  gelbUche  Salz,  noch  ehe  es  sich  bedeutend  auf- 
löst, farblos  wird  und  bei  Beobachtung  der  angegebenen  Vor- 
siditsmaassregeln  auch  beim  Trocknen  farblos  bleibt. 

In  Wasser  und  Alkohol  löst  sich  das  chlorwasserstoffsaure 
Harmin  schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  nicht  unbedeu- 
tend auf,  viel  beträchtlicher  aber  in  der  Wärme,  so  dass  man 
es  durch  Umkrystallisiren  reinigen  kann,  wobei  es  sich  aus  der 
wässerigen  Lösung  nur  langsam  als  wasserhaltiges  Salz,  aus  der 
alkoholischen  Lösung  aber  schneller  und  je  nach  der  Starke  des 
Alkohols  entweder  wasserfrei  oder  wasserhaltig  ausscheidet. 

Bei  der  Bestimmung  des  ChlorwasserstofTsäuregehaltes  dieses 
Siikes,  wozu  die  bei  -/-  110^  getrocknete  VeTbmdv\Ti%  \iw)cl  ^«t 
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Auflösung  in  Wasser  zuerst  durch  Ammoniak  gefüllt  und  die  da* 
¥0X1  abültrirle  Lauge  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  durcti  sal- 
petersaures Silber  gefallt  wurde,  erhielt  ich  folgende  ResuUate;! 

Harmin.    ChIorsilber.{ 
I.    0,494  Grm.  gaben 
IL    0,300     „ 
HL   0,302     ,, 
R    0,013     „ 
Diese  Zahlen  betragen  in  Procenten: 

I. 

HarutiQ  83,80 

CblorwasserstofT    14,30 

Verlust  1.90      

I00,0ü      100,00      100.00      100,00. 

Der  Verlust  und  die  geringe  Uebereinstimmung  in  den  Men- 
gen des  Harmtns  rührt  hier,  ganz  eben  so  wie  beim  Harmalio, 
davon  ber ,  dass  das  Alkaloid  nicht  vollständig  durch  Ammoniak 
getalk  wird.  Die  Mittelzahl  aus  den  Mengen  des  Chlorwasserstoffs 
aber  setzt  es  ausser  Zweifel,  dass  die  Ergebnisse  dieser  Aoalys^ii 
die  voQ  mir  für  das  llarmin  aulgestellte  Formel  bestätigen. 

|[n  100  Thetlen. 


0,414 

0.278 

0,261 

0,168 

0,255 

0J68 

0,520 

0,358, 

ocenien  \ 

11 
83.66 
14.93 

^2Jl 

HL 

84.44 

14,14 

1,42 

IV. 

84,83 

14,43 

0,74 

It  arm  111 
(ihlnrwasjterstolT 


2728,13 
455J6 


Berechnet 
85,685 
14,315 

100,000, 
untersuchte  ich 


tiefunden, 
14,375 


3183,88 
Zur  Controle  dieser  Zahlen  untersuchte  ich  noch,  wieviel 
eine  gegebene  Menge  Flarmin  chlorwasserstoffsaures  Salz  liefert, 
und  erhielt  dabei  ein  mit  ihnen  übereinstimmendes  Resultat, 
1,850  Grm.  llarmin  wurden  durch  Hülfe  von  wenig  Salzsäure  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  einen  Ueberschuss  von  Salz- 
säure gelallt  und  das  ausgeschiedene  Salz  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt  und  getrocknet*).  Es  wurden  2,145  Grm, 
ausgeschiedenes ,    und   durch  Eindampfen    der  Mutterlauge   noch 


I 


*y  Diese  Methodr  Itann  mit  einer  Fehlerquelle  behaltet  sein,  welche 
darin  besieh! ,  diiss  mit  Saf^säurc  durchdrangen  gewesenes  Papier  schon 
beim  Trotiknen  hpi  +  100°  schwan  wird ,  nnd  iwar  selbst  dann ,  wenn 
es  xuerfil  nur  bei  der  gewöhnlichen  Tcmperatar  unter  einer  Glocke  mit 
Aetikaik  ausgelrucknft  wurden  isl.  ¥M\  auf  dicsGe  Weise  behandeltet 
Filter  \mv  diT  (iri^sse  des  zu  obii^em  Bi'lmle  ajigewendoten  hatte  Jedoch 
beim  .Sdnvarzwerdi^n  nur  0.006  Qn«.  vettore«  und  es  kann  daher  dic&e 
Fehhriimlie  wenigstens  keinem  Em^ft%&  ^äI  Äv^"^  öim^W^^tk. 
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0,012  Grm.  aufgelöst  gebliebenes  salzsaures  Harmin  erhalten, 
wonach  also  die  obige  Menge  0,307  Grm.  Chlorwasserstoff  auf- 
genommen hatte  und  das  Salz  14,23  p.  C.  davon  enthält 

Das  chlorwasserstoffsaure  Harmin  entspricht  also  der  ratio- 
nellen Formel:  C^^  H|g  N,  0,  +  ^HfCI,  nach  welcher  es  in 
100  Theilen  enthält: 

Kohlenstoff  63,703 

Wasserstoff  5,096 

Stickstoff  10,997 

Sauerstoff  6,281 

Chlor  13,923 


100,000. 
Bei  der  Bestimmung  des  Krystallwassers  des  wasserhaltigen 
Salzes  blieben  von  1,898  Grm.  aus  wässriger  Lösung  erhaltenen 
und  an  der  Luft  ohne  Hülfe  von  Wärme  getrockneten  Salzes 
nach  dem  Trocknen  bei  +  110<>  1,662  Grm.  oder  87,67  p.  C. 
wasserfreies  Salz  als  Ruckstand,  und  es  waren  0,236  Grm.  oder 
12,43  p.  C  Wasser  weggegangen.  Diess  beträgt,  wie  die  Berech- 
nung zeigt ,  4  Atome  Krystallwasser. 

In  100  Theilen. 


Berechnet.  Gefanden. 

1  At.  chlorwasserstoffsanres  Harmin    3183,88          87,62  87,57 

4  At  Wasser                                        449^          12,38  12,43 

"3JB3,80         100,00  100,00. 

Mit  Platinchlorid  bildet  das  chlorwasserstoffsaure  Harmin 
ein  Doppelsalz,  dessen  Darstellung  in  krystallinischer  Form  mir 
jedoch  ohne  Anwendung  von  Wärme  nicht  gelungen  ist.  Beim 
Zusammenbringen  kalter,  Terdünnter  und  mit  Salzsäure  ange- 
säuerter Lösungen  von  Platinchlorid  und  chlorwasserstoffsaurem 
Harmin  erhielt  ich  einen  nichtkrystallinischen  flockigen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  auch  nach  vierundzwanzigstündigem  Stehen 
nicht  in  erkennbare  Krystalle  verwandelt  hatte,  sondern  nur  beim 
Umröhren  das  schillernde  Ansehen  des  aufgeschlemmten  Thones 
besass.  Als  jedoch  nun  die  diesen  Niederschlag  enthaltende 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  gegen  60^  erwärmt  wurde,  bilde- 
ten sich  aus  den  Flocken  sehr  bald  feine  nadeiförmige  Krystalle, 
als  welche  sich  dad  Doppelsalz  bei  Anwendung  heisser  Flüssig- 
keiten sogleich  ausscheidet.  Die  Analysen  dieses  Doppelsalzes, 
wddie  ich  mit  dem  bei  +  120^  getrockneten  Präparate  durch 
Mengung  mit  chromsaurem  Bleioxyde  anstellte,  gaben  folgende 
Resultate: 
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0,52G  Grni.   dea   aofatigs   kalt  geflltlen  Präparates  %Am 
0,727  Grm.  Kohlensäure  und  0,147  Grm.  Wasser 
U.    1,018  Grni.    aus   heissee  Lfisungen    gelallten  Doppelsahes 
gaben  1,402  Grm*  Kohlensäure  und  0,290  Grm.  Wasser. 
HL  0,767  Grm.  desselben  Präparates  gaben  1,0§7  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,224  Gmi.  Wasser. 
rV.   0,950  Gnn.  desselben  Präparates  gaben  1,317  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,270  Grm.  Wasser, 
Diese  Zahlen  geben  l'ür  100  Doppelsalz: 

I.  IL  111  IV. 

KoldenstoflT     38,17        37,60        37J8        37,65 
Wasserstoff       3,14  3,16  3.23  3J5. 

Das  Mittel   aus  diesen  Zahlen  giebt  37,90  p.€.  Kohlensl 
und  3,17  p,  C  Wasserstolf. 

Es  gaben  ferner  beim  Verbrennen  als  Ftiickstand: 
l    1,077  Grm.  des  Doppelsalzes  0,250  Grm.  oder  23,51  p.  C 

Platin ; 
n.  0,367   Grm.     einer    anderen    Menge    0,0855   Grm.    oder 
23,29  p.  C.  Platin ; 
und  es  wurden  also  im  Mittel  23,25  p,  C.  erhallen. 

Diese  Zahlen  stimmen  hinreichend  genau  mit  den   nach  der 
Formel  (C^j  H|g  Nj  0,  +  »H*  €1)  +  PtCl^  berechneten  überein: 

In  100  TheÜen. 


Ol 

PI 


i 


Berechnet 

(tcfunden« 

3028,24 

38,250 

37,90 

162,24 

3,060 

3,17 

350,12 

6,603 

200,00 

3J72 

»1 

1329,84 

25  079 

1232,08 

23,236 

^M 

5302,52 


lOOOOO. 
Mit  Quecksilberchlorid  giebt  das  eblorwasserstolfsaure  Uarmio 
ebenfalls    ein    schwerlösliches    Doppelsalz,     welches    aus    kalten 
Losungen    als    käsiger    Niederschlag    gelalll    wird,    aus    heissen 
Lösungen  aber  in  krystaliiniscber  Form  erhalten  werden  kann. 

Bromwasser itoff'mttr  es  und  Jodwasserstoff sattres  Harmm  erllftllfl 
man   durch  Fällung   einer  Lösung  von    essigsaurem   Harmin   mit 
I       der  Lösung  eines  alkalischen  Bromurs  oder  Jodürs,    wobei  sich 

t  diese  Salze  in  Krystallen  ausscheiden,    welche  denen  des  dilor- 
'WasserslofTsanren  Salzes  sehr  gleichen.  ■ 

: 


C^nnffmsserstoffmteres  Harmm    scheint    für  sieh   allein  niclit 
existJren  zu  können ,  wetügÄl^us  %Ab»%  «ä  mt  xsyäox,  \\^v^^  V^x- 
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per  direet  mit  einander  zu  verbinden;  allein  es  bildet,  ganz  so 
wie  das  cyanwasserstofiTsaure  Harmalin,  sehr  beständige  Doppei- 
salie  mit  Eisencyanör  ond  Eisencyanid.  Das  Cyanfirdoppelsalz 
etUli  man  durch  Fällen  eines  Hanninsalzes  mit  Haliumeisen- 
cyanftr,  wobei  es  sieh,  wenn  man  nur  massig  erwärmte  Lösungen 
anwendet y  als  hellgelber,  krystallinischer,  sehr  schwer  löslicher 
Niederschlag  ausscheidet,  während  es  aus  kodienden  Lösungen 
in  orangefarbenen  Krjstallen  von  anderer  Form  niederiStlt.  Diese 
Verschiedenheit  hat  ihren  Grund  in  einem  Wassergdialte  des  hell- 
gelben Salzes,  welchen  es  sowohl  beim  Trocknen  in  erhöhter 
Temperatur,  als  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Weingeist 
anter  Farbenveränderung  abgiebt,  aber  auch  sehr  bald  wieder 
anzieht,  wenn  es  entweder  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt,  oder 
ab  trocknes  Pulver  feuchter  Luft  ausgesetzt  wird.  Das  Cyanid- 
doppelsalz  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  kalten  Harmin- 
lösung  mit  einer  Lösung  von  Kaliumeisencyanid  als  schmuzig- 
gelber,  flockiger  Niederschlag  aus,  welchen  man  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  der  Mutterlauge  in  ein  ziegelrothes  Krystallpulver 
umwandehi  und  als  solches  trocknen  und  aufbewahren  kann. 

Rhodanwauentoffsaures  Harmin  scheidet  sich  beim  Zusam- 
menmischen verdünnter  Lösungen  von  salzsaurem  Harmin  und 
Rhodankalium  als  blendendweisser  Niederschlag  aus,  welcher  aus 
höchst  feinen,  verfilzten  KrystaUnadeln  besteht  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  leichter  löslich  aber  in  kochen- 
dem Wasser,  aus  welchem  es  beim  Erkalten  sich  wieder  ausscheidet 
Schwefehoauentofftawres  Harmin  gelang  mir  nicht  darzu- 
stellen. Vermischt  man,  so  wie  ich  es  zur  Darstellung  des 
sdiwefelwasserstoflsauren  Harmalins  angegeben  habe,  eine  Harmin- 
lösung  mit  Ammoniumsulfhydrat,  so  findet  augenblicklich  eine 
milchige  Trübung  der  Flüssigkeit  statt,  welche  allmählig  unter 
Ausscheidung  von  sehr  feinen  nadeiförmigen'  Harminkrystallen 
wieder  verschwindet,  so  dass  also  ganz  dieselben  Erscheinungen 
eintreten,  wie  beim  Fällen  der  Harminlösungen  durch  Alkalien. 

Schwefehavre$  Harmin.  1)  Neutrales  Salz.  Man  erhält  es, 
wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Harmin 
digerirt  und  die  erhaltene  Auflösung  nach  dem  Filtriren  langsam 
verdampfen  lässt,  wobei  sich  das  Salz  als  feine,  massenf5rmig 
zusammengruppirte  Nadeki  ausscheidet  Einmal  ausgeschieden,  ist 
es  nun  in  kaltem  Wasser  nel  schwerer  löel^ ,  ^  dSmik  mSL^Ait^ 
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der  CoticeiUratiou  der  Ldstmg,  am  welcher  es  sich  abgesetEt  hat, 
der  Fall  »ein  sollte,  ond  obgleich  beisse»  Wasser  eine  sehr  viel 
bedeutendere  Menge  davon  aiillusl,  so  krystallisirt  dennoch  beim 
Erkalten  der  heiss  gesälligien  Losung  nichts  heraus«  so  dass 
man  aus  diesem  Verhalten  auf  eine  Veränderung  in  der  Anord- 
nung der  Atome  scbliessen  kann.  Aus  der  kochend  gesälligien 
alkobohächeo  Losung  dagegen  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in 
deutiiclieu  prismatischen  Krystallen  aus,  und  diese  habe  ich  auf 
ihren  Gehalt  an  Schwefelsäure  und  Wasser  untersucht 

L  Üf854  Grm.  des  bei  +  ^^^^  getrockneten  Salzes  gaben 
beim  Fällen  mit  essigsaurem  Baryt  0,375  Grm.  schwere!- 
sauren  Baryt  ^  welcher  0,1289  Grm.  oder  15^09  p.  C 
wasserfreier  Schwefelsäure  entspricht. 
IL  0,605  Grm,  gaben  0^307  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  ent- 
sprechend 0,1056  Grm.  oder  15,19  p.  C.  wasserfreier 
Schwefelsäure. 

Es    verloren    ferner    1,689   Grm.   Infi  trocknen   Salzes    beim 
Trocknen  bei  +  110^=*  0,111  Grm,  oder  6,57  p.C,  Krystallwasser. 
Diesen  Itcsultaten  zufolge  ist  das  getrocknete  Salz  zusammen- 
gesetzt   entsprechend    der    rationellen    Formel    (C^x  Hts  ^s  ^t 
+  ^R^yS  und  enthält  in  100  Theilen: 

Berechnet, 
Haniiin  81,65 

8clmi!felsAure  14,96 

Con&litutiunsi^aEser        3,37 

llM),tW. 

Das  Kry  stall  Wasser,  womit  man  dieses  Salz  verbunden  erhält, 

beträgt,  wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt,  2  Aequi* 

valente. 

Berechnet.         Ge  fluiden, 
Schwefetsaurfs  Hanuin     93,69  „ 

KrjÄtallwafiscr  ö,31  .  6.57 

100.00. 
2)  Saures  Salz.  Man  erhält  es,  wenn  man  Harmin  in 
kochendem,  mit  überschüssiger  Scliwefebäure  versetztem  Alkohol 
auflöst  und  die  Flüssigkeit  der  ttuhe  überlässt;  es  scheidet  sich 
dann  in  Krystallen  aus,  welche  denen  des  neutralen  Salzes  sehr 
ähnlich  sind,  aber  kein  Krystallwasser  enthalten*  Bei  der  Unter- 
suchung dieses  Salzes  auf  seinen  Gehalt  an  Schwefelsäure  erhielt 
icüi  folgende  Resultate: 


GefnndcDe  MittelsahL 


^ 
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I.    1,345  Gnn.  gaben  1,002  schwefelsauren  Baryt,    welcher 
0,344  Grm.  oder  25,57  p.  C.  wasserfreier  Schwefelsäure 
entspricht 
IL  1,355  Grm.   gaben   1,010  schwefelsauren  Baryt,   welcher 
0,347  Grm.  oder  25,61  p.  C.  wasserfreier  Schwefelsäure 
entspricht. 
Diese  Zahlen  stimmen  ganz  nahe  mit  denen  nach  der  For- 
mel (C2,H^gN2  02+»B4^)S  +  BS  überein: 

Berechnet  Gefondeae  Mittelzahl. 
Harmin                    68,99  ,, 

SchwefeU&ore         25,33  25,99 

Wasser  5,09  „| 


100,00. 

SatpeUrtaurei  Harmm  krystallisirt  sehr  leicht  in  farblosen, 
nadelfdrmigen  KrystaUen  und  kann  entweder  direct,  pder  durch 
Fällen  einer  Terdönnten  essigsauren  Harminlösung  durch  ver- 
dünnte  Salpetersäure  oder  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Am- 
moniak erbalten  werden.  Es  ist  ziemlich  schwerlöslich  in  kaltem, 
reinem  Wasser,  nodi  viel  schwerlöslicher  aber  in  salpetersäure- 
hahigem,  und  übertrilll  in  diesem  Verhalten  noch  das  salpeter- 
saure Harmalin,  so  dass  aus  einem  Gemenge  beider  Alkalolde 
durdi  Salpetersäure  zuerst  das  Harmin  ausgefällt  wird  und  man 
sich  der  Salpetersäure  in  gewissen  Fällen  als  Trennungsmiltel 
derselben  bedienen  kann. 

Kohlensaures  Harmin  gelang  mir  nicht  darzustellen.  Beim 
Vermischen  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Harmm  mit  einer 
concentrirten  Auflösung  von  Kalibicarbonat  schlug  sich  nur  Har- 
min nieder,  und  nicht  so,  wie  es  beim  Harmalin  der  FaU  ist  ^i^ 
kohlensaures  Salz. 

Oxalsaures  Harmin.  1)  Neutrales  Salz.  Man  erhält  es,  wenn 
man  in  eine  kochende  Auflösung  von  Harmin  in  überschössiger 
Oxalsäure  frisch  gelalltes  und  mit  Wasser  zu  einem  Brei  ange- 
rührtes Haripin  so  lange  emträgt,  bis  $ich  ein  krystallinischer 
Niederschlag  aussondert,  welcher  das  neutrale  oxalsaure  Salz  ist 
Es  ist  in  Wasser  sehr  schwerlöslich  und  kann  daher  von  der 
Matterlauge  leicht  durch  Auswaschen  getrennt  werden.  Da  man 
jedoch  nicht  sicher  sein  kann,  ob  es  nicht  etwas  freies  Harmin 
mechanisch  eingemengt  enthält,  so  habe  ich  es  keiner  Unter- 
sacbuDjr  unierwortea. 


28S 


Fritzsche:  üiitersachuiig«ti  über  dU  Samen 


2)  Saures  Salz.  Es  krystallisirl  aus  der  vom  neutralen  Sabe 
abliltrirten  L6t$ung  oder  yberliau[»t  aus  einer  wassrfgen  LdsuofE 
von  llarmin  in  übersclulssiger  Oxalsäure  bei  ruhigem  Sieben  ab 
feine,  büschelir^rmig  vtTeinigte  Nadeln  heraus,  welche  in  kalten) 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind  und  Rrystaltwa^ser  enthalten. 
Die  Eiementaranaiyse  dieses  Satzes  gab  mir  folgende  Resultate: 
I.    0,500  Grm.  bei  +  HO^  getrocknetes  Salz  gaben  1,098  Gnn. 

Kohlensäure  und  0,202  Grm.  Wasser, 
II-    0,320  Grm,  gaben  0,708  Grm.  Kohlensäure  und  0,135  Grm. 
Wasser* 
Diese  Zahlen  geben  Tur  100  saures  oialsaures  Harmio: 
t.  IL  Miiiplzabl. 


Kolli  e  »st  off 
WasserstofT 


59,96 
4,49 


60,41 

4,68 


6tlJ8 
4,58 


u»d  die  Vergleichung  dieser  Mittelzahlen  mit  den  nach  der  Formel 
berechneten  Zahlen  ergiebt  eine  hinreichende  Uebereinstimmung 
zwischen  ihnen. 

In  100  Theilon. 


BerechneL 

Uerituden. 

c,. 

=    2328,72 

60,431) 

60,18 

H.I 

=       171,72 

4,534 

4,58 

nJ 

=      S50J3 

9Ü86 

o:, 

=   lyoo.uü 

35.95t) 

^1 

HiaHC  +  flC      ^    3853,56  10ü,O0Ü. 

ßei  der  Bestimmung  der  Menge  des  Kr y stall wassers  erhielt 
ich  Ton  1,076  Grm.  des  vorher  hei  +  40'=*  getrockneten  Salzes 
nach  dem  Erhitzen  bis  zu  +  HO«'  1,581  Grm.  oder  94,33  p.C 
rückständiges  Salz  und  als  Verlust  0,095  Grm.  oder  5,07  p.  C- 
Krystallwasser.     Diess   betragt,    wie    die  Berechnung  zeigt»    ganz 

nahe  2  Aequivaleote. 

hl  tOO  Tlifilea. 


1  At.  saor  oicalsaur.  Harmin       3853,56 
9  At  Wusser  rUM 


Bt^rechüi'L    Gi'lmideii. 

94.484  94,33 

5,516  Ä,«7 


4Ü78.&3  106,000  lOOM 

Eäsiguutrei  Harmin.  Das  llarmin  wird  zwar  von  kaller 
Essigsaure  in  grosser  Menge  aufgelust,  allein  seine  Verwand tschsA 
sa  dieser  Säure  ist  nur  gering  und  wird  schon  durch  die  Warm« 
aufgehoben«  Man  kann  daher  essigsaures  Uarmin  in  fester  Form 
nur  durch  Abdampfen  seiner  Auilösung  hei  der  gewöhiüidiefi 
Temperatur  erhailen,   und  ^iucU  d.^bd  ^^u^^v  iv^  i|,ie?t«^baU«:li 


M 
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loant  DMhr  oder  weniger  freies  Harmin  aus,  und  erst  nachdem 
die  FUisaigkeit  sirupartig  geworden  ist,  auch  krystallinisches  essig- 
Muret  Salz.  Dampft  man  dagegen  die  essigsaure  Harminlösung 
im  WasseAade  ab,  so  findet  sehr  hald  eine  reichliche  Ausscheidung 
▼DO  Harminkrystallen  statt,  und  setzt  man  die  Abdampfung  bis 
lur  Trockne  fort,  so  entweicht  fast  alJe  Essigsäure  mit  den 
Wasaardämpfen,  und  aus  dem  Röckstande  zieht  dann  Wasser  nur 
noch  eine  sehr  geringe  Menge  unzersetzt  gebliebenen  essigsauren 
Salzes  aus.  Wie  ich  jedoch  bereits  früher  angeführt  habe,  findet 
die  Trennung  des  Harmins  von  der  Essigsäure  auch  beim  blossen 
Erwftrmeo  der  essigsauren  Lösung  statt,  wobei  die  Säure  in  der 
Flüssigkeit  bleibt,  und  das  Entweichen  derselben  beim  Abdampfen 
kann  daher  nur  von  emem  gewissen  Puncte  an  als  wesentlich 
betrachtet  werden.  In  der  Praxis  kann  dieses  Verhalten  sowohl 
nur  Unterscheidung  des  Harmins  vom  Harmalin,  als  auch  zur 
tbeilweisen  Trennung  der  beiden  AlkaloTde  dienen. 

Ckronuawret  Harmin.  1)  Neutrales  Salz.  Die  DarsteUung 
des  neutralen  chromsauren  Harmins  in  krystallisirter  Form  und 
in  reinem  Zustande  ist  mir  nicht  gelungen.  Beim  Vermischen 
einer  concentrirten  Auflösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali 
mit  einer  Auflösung  von  salzsaurem  Harmin  sondert  sich  zwar, 
so  wie  beim  Harmalin,  eine  gelbe,  dickflüssige  Hasse  aus,  welche 
nach  einiger  Zeit  erstarrt  und  welche  der  Analogie  zufolge  das 
neutrale  chromsaure  Salz  sein  sollte;  allein  ich  habe  diess  nicht 
bis  zur  vollkommenen  Evidenz  erweisen  können  und  bin  in  Zweifel 
gediehen,  ob  das  sich  Ausscheidende  nicht  viehnehr  ein  Gemenge 
von  saurem  Salze  mit  freiem  Harmin  ist  Aus  dem  Verhalten 
verdünnter  Lösungen  glaube  ich  jedoch  schliessen  zu  können, 
dass  sich  zuerst  in  der  That  das  neutrale  Salz  ausscheidet,  dass 
dieses  aber  nur  eine  geringe  Beständigkeit  hat  und  sich  bald  in 
das  erwähnte  Gemenge  umwandelt  Trägt  man  nämlich  in  eine 
verdünntere  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  eine  Lösung 
von  salzsaurem  Harmin  ein,  so  entsteht  eine  Trübung  und  bald 
darauf  zuerst  eine  Ausscheidung  eines  gleichförmigen,  pulverigen, 
miter  dem  Mikroskope  als  kleine  kugelförmige  Hassen  sich  dar- 
ilellenden,  hellgelben  Körpers,  welcher  jedoch  sowohl  beim  Stehen 
Bul  der  Mutterlauge  als  auch  beim  unmittelbaren  Abfiltriren  und 
Auswaschen  bald  nicht  mehr  gleichförmig,  sondern  mit  zweierlei 
reneUedenen  KryißUJUsaüonen ,  freiem  und  saurem  uhAl  ^^racDr 
Jüuim,  /  pratL  Cknüe.    XUh   &  V) 
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saurem  Hamiin,  untersueDgl  ei^scheiuL  In  der  Wärme  und  in 
verdüiailem  Zustafitle  mrkl  das  neutrale  chrouisaure  Kali  auf  die 
oeutralei]  Uitmiitisalze  wie  ein  Alkali  ein;  denn  wenn  man  iii 
einer  kodjeiideu  Lösuog  von  salzsaurem  yarniin  einige  Tropfen 
einer  Aylli>äung  von  neutralen]  cbromsayrem  Kali  hinzusetzl,  so 
ertulgi  eine  Ausädiddung  von  reioein,  sclineeweissem  Harmiu. 
Lässt  man  jedocb  das  su  ausgeschiedene  Alkaloid  in  derKlösaig* 
keit  erkalten  und  damit  »leben,  so  nimml  der  Niederschlag  Dach 
einiger  Zeil  eine  gelbe  Farbe  an,  welche  sich  durch  Auswalohea 
nicht  enirernen  läsäU  Der  Grund  dieses  Gelbwerdens  ist  wahr* 
schein  beb  das  AbseUen  einer  kleuieu  Menge  in  der  Siedehitze  auf* 
gelöst  gewesenen  sauren  chrouisauren  Harmins  auf  die  ilarmin- 
krjstalle ,  denn  durch  abermaliges  Kochen  der  Flüssigkeit  werden 
die  letzteren  wieder  vollkommen  weiss,  und  auch  das  Verhallen 
einer  AuDosnng  von  saurem  chronisaurem  Kah  gegen  IHschga* 
Ealltes  Harmin  steht  mit  dieser  Erklärungsweise  im  Einklangf, 
Man  kann  nämlich  ein  kochendes  Gemenge  von  friscfagerädllem 
llarmin  mit  Wasser  bis  zu  einem  gewissen  Puncte  mit  einer  ver- 
dünnten  Lösung  von  saerem  chromsaurem  Kali  versetzen»  ohne 
dass  das  in  der  Flüssigkeit  schwimmende  Harmin  sich  mit  Chrom- 
saure  verbindet;  wenn  man  aber  dann  hllrirt,  so  scheidet  sich 
aus  dem  Fütrale  beim  Erkalten  saures  chromsaures  Harmin  aus. 
Sobald  man  jedoch  zu  viel  saures  chromsanres  Kali  zusetzt,  90 
dass  sich  mehr  saures  chromsaures  üarmin  bildet,  als  die  kochende 
Flüssigkeit  aulzulOsen  vermag,  so  larbt  sicli  das  ungel6ste  Harmin 
schon  in  der  Siedehitze  gelb,  und  auch  wenn  man  rrischgelÜltfli 
Harmin  mit  einer  kalten  Lösung  von  saurem  cbromsaureiD  Kali 
übergiesstf  nimmt  das  Alkaloid  augenblicklich  eine  gelbe  Farbe  an. 
2)  Saures  Salz.  Das  saure  chromsaure  Harmin  bildet  sich 
immer,  wemi  saure  Losungen  von  Harniinsalzen  mit  Lösungen 
von  Chromsäure  oder  cbromsauren  Alkalien  zusammengebracht 
werden*  Das  Salz  scheidet  sich  dann,  eben  so  wie  das  ent- 
S|>rechende  Harmalinsalz,  zuerst  als  kleine  ölartige  Tröpfchen  aus, 
nimmt  jedoch  ebenfalls  bald  krystallinische  Form  an  und  Terbllt 
sich  überhaupt  im  Allgemeinen  dem  sauren  cbromsauren  Har^ 
mahn  sehr  analog,  in  kaltem  Wasser  ist  es  nur  sehr  weoig 
loshch^  etwas  mehr  dagegen  in  kochendem;  in  nicht  zu  starkem 
Alkohol  löst  es  sich  in  der  Siedehitze  nicht  unbedeutend  auf, 
oime  eine  Ver^derung  zu  ci:\e\dk^i&,  \k&4  >ur^%\i£^ms^  >^Rsa^  ^- 
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kalteo  iui?erftiidert  wieder  heraus.  In  erhöhter  Temperatur  erleidet 
aiy  eben  so  wie  das  Harmaiinsalz  und  unter  denselben  Erschei- 
nungen, plötzlich  eine  durch  die  ganze  Masse  des  Salzes  sich 
forCpflaniende  Zersetzung,  bei  welcher  theii weise  unvermindertes 
Harmin  fk^  wird,  theilweise  aber  ein  von  diesem  verschiedenes, 
q»tter  zu  beschreibendes  Alkalold  entsteht.  —  Zur  Analyse  des 
lanrai  chromsauren  Harmins  habe  ich  mich  eines  schön  kry- 
stallinischen  Präparates  bedient,  welches  man  erh&lt,  wenn  man 
in  eine  mit  Essigsäure  versetzte  kochende  Lösung  von  Chrom- 
aiure  eine  saure  essigsaure  Harminlösung  allmählig  einträgt  Es 
entsteht  dabei  augenblicklich  ein  hellgelber  Niederschlag,  dieser 
▼eracbwindet  jedoch  sogleich  wieder,  und  erst  einige  AugenbUcke 
tpiter  beginnt  die  Ausscheidung  des  Salzes  in  feinen  nadeiförmigen 
KryaUUen.    Die  Analysen  damit  gaben  mir  folgende  Resultate : 

Kohlensuarc.     Wasser.      Ghromoxyd. 

L  0,326  Grm.  gaben  0,589  Grm.  0,113  Grm.  0,079 

IL  0,432     „        „      0,774     „     0,147     „     0,103 

m.  0,406     „        „      0,726     „      0,141     „     0,096 

IV.  0,328     „        „      0,583     .,     0,116      „     0,077. 

Diese  Zahlen  betragen  in  Procenten: 

L  II.  III.  IV. 

Kehlenitoff       49,33  48,92  48,82  48,53 

Wasserstoff        3,85  3,78  3,86  3,93 

Chromoxyd       24,23  23,84  23,64  23,48. 

Die  Mittelzahlen  daraus  stimmen  hinreichend  genau  mit  den 
nach  der  Formel  (C^THigNsO^  +Kä4)Cr2  berechneten  Zah- 
len ftberdo. 

In  100  TheUea. 


Cr, 

Zur  Bestätigung  dieser  Formel  dient  noch  die  Besünmiung 
der  Menge  des  sauren  chromsauren  Harmins,  welches  aus  einer 
gewogenen  Menge  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  erhalten  wurde. 
Es  gaben  dabei  0,200  Grm.  des  leuteren  0,252  Grm.  des  erste- 
ren,  der  Berechnung  zufolge  hätten  aber  0,254  Grm.  erhalten 

werden  sollen. 

CFortsetnaff  MgL) 


Berechnet. 

GefMden. 

3038,34 

40,480 

48,00 

183,34 

3,950 

3,85 

850,13 

8,543 

»1 

600,00 

14,640 

U 

967,74 

33.360 

33,83 

40to,34 

100,MO. 
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lieber  die  Einwirkung  des  Jods  auf  das  xan- 

thogensaure  Kali  uod  auf  einige  analoge  8alze 

der  anderen  Alkohol  reihen* 

Von 

F*  J9e#alft#. 

(Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  XX,  496 J 

Zeise  machte  schon  im  Iah re  1845*)  die  merkwürdigen  Re- 
sultate seiner  UolersuchuDgen  über  die  gegenseitige  Einwirkung 
des  Jods  und  des  xatUhogensaureo  Ealt's  bekannt  Wenn  man 
nach  ihm  zu  einer  concentrirten  Lösung  des  Jetzteren  Sahes  in 
Alkobo!  eine  angemessene  Menge  fein  gepul%*ertes  Jod  bringt,  so 
verschwindet  die  eigenthümhcbe  Farbe  beider.  Es  seilt  sich  Jod- 
kalium und  Schwefel  ab,  und  wenn  man  die  überstehende  Flüssig- 
keil desiillirt,  kann  man  kohlenscbwefelsauren  Aelher  oder  das 
rinfach-koblenschwefelsaure  Aeüijloiyd  ausziehen.  Seitdena  heob- 
achtete  Zeise  ähnhche  Erscheioimgen  beim  Behandeln  des  dop- 
pelt-kohlenschwefelsauren  Methyloxydes  und  des  Kalt*»»  in  ihrer 
Auflösung  in  Holzgeist,  mit  Jod.  Es  bildet  sich  dabei  stets  iod- 
kahum,  es  wird  Schwetel  ausgeschieden  und  aus  der  fillnitan 
Flüssigkeit  kann  man  durch  Destillation  das  neutrale  kohleiK 
schwefeit^aurc  Melhyloxyd  erhalten. 

Diese  letzteren,  von  Zeise  beobachteten  Erscheinungen  wa- 
ren schon  früher  Gahours  hei  seiner  Untersuchung  über  die 
Schwefelverbindungen  des  Methyls  aufgefallen.  Er  zeigte,  diss 
die  Einwirkung  des  Jods  auf  das  doppelt -kohlenschwefeisaure 
Metliyloxyd  und  auf  das  Kali  von  Entwickelung  eines  Gases,  das 
an  Kohlenoxyd  reich  zu  sein  sdiien,  begleitet  ist.  Indem  er  die 
Erzeugung  dieses  Gases  mit  den  anderen  bei  dieser  ReactioD 
entstehenden  Körpern  verglich,  bemerkte  er,  dass  durch  folgende 
einfache  Gleichung: 

CjS,,CjH6Ü  +  KO  +  Ja  =  CSj,CjH8  0  +  JjK  +  Sj  +  CO 
ihre  Entstehung  auf  genügende  Weise  erklärt  werde. 

V  XWei.  Janro.  XXXVl,  3SÄ. 
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Diese  Formel,  die  Cabours  jedoch  nur  auf  den  von  ihm 
ontersaditen  Fall  anwendet ,  kann  als  der  allgemeine  Ausdruck 
der  ätherbOdenden  Einwirkung  des  Jods  auf  die  doppelt-kohlen- 
schwefelsauren  Salze  der  Alkoholreihen  betrachtet  werden,  yor- 
ausgesetzt,  dass  diese  Einwirkung  immer  mit  Entwickelung  von 
Kohlenoxyd,  als  hauptsächlichstes  gasförmiges  Product,  begleitet 
isL  Nach  Zeise  aber  entwickelt  sich  kein  Gas,  wenn  man  Jod 
auf  gewöhnliches  zanthogensaures  Kali  einwirken  lässt,  und  mit 
xantbogensaurem  Hethyioxyd  ßndet  die  Entwickelung  nicht  immer 
statu  Es  entsteht  hierbei  die  Frage,  was  aus  dem  Kohlenstoff 
and  dem  Sauerstoff  wird,  die  sich  weder  in  dem  gebildeten  Aether, 
noch  bei  dem  Jodkalium  oder  dem  Schwefel  finden ,  die  zu  glei- 
cher Zeit  mit  ihm  entstehen. 

Tor  einigen  Jahren  glaube  ich  schon  die  Frage  erledigt  zu 
haben,  indem  ich  bewies,  dass  das  unmittelbare  Product  der  Ein- 
wirkung des  Jods  auf  das  xanthogensaure  Kali  ein  Körper  sei, 
der  alle  Elemente  dieses  Salzes,  ausgenommen  das  Kalium,  ent- 
hilt,  dessen  Formel  folglich  ist: 

C,  S.  H,  0, 

und  der  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  und  den  Aether  bildet: 

G  Sj ,  Gf  H5  0« 

Um  diese  neue  Substanz  zu  erhalten,  braucht  man  nur  eine 
weingeistige  Lösung  von  xantbogensaurem  Kali ,  die  durch  die  ge- 
hörige Menge  zugesetztes  Jod  genau  entfärbt  worden  ist,  der  frei- 
willigen Verdunstung  zu  überlassen.  Wenn  man  bei  wenig  er- 
höhter Temperatur  operirt,  so  setzt  sie  sich  nach  2  oder  3  Ta- 
gen in  blättrigen  Krystallen  ab ,  die  man  nur  einige  Zeit  mit  rei- 
nem Wasser  zu  waschen  braucht,  um  alles  anhängende  Jodkalium 
zu  entfernen.  Bei  der  Temperatur  der  Hand  schon  schmelzen 
diese Krystalle  zu  einem  gelben,  in  Wasser  unlöslichen  Oele,  das 
fon  lange  anhaltendem,  aber  nicht  unangenehmem  Gerüche  ist« 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  dieses  Product  immer  als 
Oel  erhält,  wenn  man  in  der  Sommerwärme  arbeitet.  Man  rei- 
nigt es  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser  und  trocknet  es 
darauf  über  Ghlorcaicium.  Auf  andere  Weise  kann  mau  noch 
diese  Substanz  erhalten,  wenn  man  Jodtinctur  zu  einer  wässeri- 
gen Lösung  von  xantbogensaurem  Kali  giesst;  sie  setzt  sich  in 
diesem  Falle  als  weissliches  Pulver  ab,  vorausgesetzt^  dass  die 
Temperatur  aicbt  zu  bocb  war. 
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Um  den  Schwefel  ia  diesem,  oacb  den  ?orstebenden  Metho* 
den  bereiteten  Körper  zu  besümmen,  wurde  er  mit  einem  Ge- 
menge von  chlorsaurem  Kali,  kohlensaurem  Natron  und  Kupfer^ 
oiyd  verbrannt  und  die  Meoge  der  entstandenen  Scbwefeiääure 
alfi  schwefelsaurer  ßaryi  gewogen. 

Drei  Versuche,  mit  verschiedenen  Proben  angestellt»   gaben 

folgende  Resultate: 

Substanz.  Germidener Schwefel.     In  100  Thelten. 
0,8125  0,4337  53,4 

0,4115  0,12180  53.0 

0,458  0,^77  54,09 

im  Mittel:  53,49, 
Zur  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  bediente  i< 
mich  des  gewohnlichen  Verfahrens,  nur  wurde  das  zur  Verbren- 
nung angewendete  Kupferoiyd  mit  einem  grossen  Anibeile  chrocn- 
sauren  ßleioxyds  gemengt.  Die  Anwendung  dieser  Substanz,  ttm 
die  schweflige  Säure  zurückzuhalten ,  hatte  mir  schon  bei  der 
Analyse  der  Kahverbindung  des  kohlenschwefelsauren  Cetyloiyds, 
welches  de  la  Provostaye  und  ich  vor  einigen  Jahren  unter* 
suchten^  gute  Resultate  gegeben,  Zeise  scheint  hei  seinen  lett- 
ten  Untersuchungen  über  diesen  Gegenslaud  diese  Methode  ange* 
wendet  zu  haben.  Vergleichsweise  verbrannte  ich  endlich  mit 
einem  äbnhchen  Gemenge  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  Kupfer- 
oxyd  4  Decigrammen  reinen  Schwefels,  ohne  dass  das  Kalirohr 
oder  der  Schwelelsäureapparat  eine  merkliebe  Gewicbtsvermehrung 
iTÜtten« 

Ich  nahm  zur  Kohlenstolf-  und  Wasserstoffbestimmung  eine 
grosse  Anzahl  von  Verbrennungen  vor ,  die  mir  alle  ein  und  das- 
selbe Resultat  gaben.    Ich  führe  die  beiden  letzten  an: 

Subslaiii.        (icfundcner  Kohlenstoff,       In  Procertten. 
0,006  0J773  29,i 

0,041  0,1864 


* 


Snbitaiiz, 
0,006 
0,041 


Die  Analyse   gab 


39,4 

itn  Mittel:   39,1. 
{feriindenf>rKohle[iglofr.      In  Proceiiten. 


0,0356 
0,0273 


8ch  Wipfel 

KohlertstiifT 

Wnssprsluff 


4,M 
4,35 


im  Mittel :    4,23. 


xaB|kfgesi«sreRali  ind  anfeinige  analoge  Salze  eto.    295 


folgende  Zatden: 


Schwefel  53,9 

Kohlenstoff  99,75 

WaBsentoff  4,13 

Saoentoff  13,3 


100,00. 

Die  ReactioD  bei  der  Entstehung  dieses  Productes  ist  sehr 
deutlich.  Das  Jod  bemächtigt  sich  des  Kaliums  des  xanthogen- 
sauren  Kali's  und  der  frei  gewordene  Sauerstoff  tritt  zu  den  Ele- 
menten der  Xanthogensäure.  Es  entwickelt  sich  weder  Gas,  noch 
aelat  sich  Schwefel  ab.  In  dieser  Reaction  lässt  sich  eine  grosse 
Aebnlicbkeit  mit  derjenigen  nicht  verkennen,  die  Fordos  und 
Gilis  beobachteten,  als  sie  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron 
ausammenbrachten ;  in  dem  angeführten  Falle  wirkt  ein  Aequiva- 
1^  Jod  auf  eine  Quantität  unterschwefligsaures  Salz ,  die  2  Aeq. 
Bäte  enthält  Das  eine  dieser  Aequivalente  wird  durch  das  Jod 
aenetit  und  giebt  an  dasselbe  sein  Natrium  ab,  während  sein 
Sauerstoff  sich  mit  den  übrigen  gegenwärtigen  Elementen  zu  einer 
eigeqUiömlicben  Verbindung,  ohne  Bildung  anderer  Körper,  ?er- 
Undet 

Wenn  man  eine  vollständige  Analogie  zwischen  den  Resul- 
taten dieser  beiden  so  ähnlichen  Reactionen  annimmt,  so  wird 
man  darauf  hingefiihrt ,  den  Körper  C^  S^  H^  0,  als  einen  neu- 
tralen Aether  zu  betrachten,  der  durch  die  Vereinigung  des  Aethyl- 
oxydes  mit  einer  neuen  Säure  C,  S^  0  entstand. 

Diese  ätherische  Verbindung  scheint  sehr  beständig  zu  sein; 
wenigstens  kann  man  mit  ihr  Chlorwasserstoffsäure  destilliren, 
ohne  dass  sie  verändert  wird. 

Durch  Schwefelsäure  wird  sie  selbst  in  der  Kälte  angegriffen; 
da  sich  aber  schweflige  Säure  entwickelt,  so  zeigt  dieses  eine 
Torgeschrittene  Zersetzung  an. 

Die  Einwirkung  der  Basen  gab  mir  einige  bemerkenswerthe 
Resultate. 

Als  ich  Kali  auf  eine  weingeistige  Lösung  des  Körpers 
C^S^O.C^HjO  einwirken  Hess,  bemerkte  ich  oft,  dass  sich  kleine 
Krystalle  oder  gelbe  Schuppen  absetzten,  die  in  Wasser  unlös- 
lich waren  und  sich  im  Feuer  gänzlich  wie  reiner  Schwefel 
ferbialtan;  ausserdem  fand  ich  in  der  Flüssigkeit  e\a  Sak^  dafi 
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dem  Ansehen  nach  dem  xanthogensauren  Kali  völlig  ähnlich  war.  Beim 
Behandeln  dieses  Salzes  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  essig- 
saurem ileioiyd  entstand  ein  llocktger  Niederschlag ,  der  nach 
dem  Waschen,  Trocknen  und  Gliihen  mit  einem  Gemenge  von 
Schwefel-  und  Salpetersäure  einen  Rückstand  von  67,7  TheileD 
schwefelsanren  ßleioxyds  anf  100  Theile  der  angewendeten  Sub- 
stanz liess. 

Direct  dargesteULes  xanthngensanres  ßleioxyd  gab,  nach  der- 
selben Weise  behandelt,  67»2  Tlieile  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Nach  der  Theorie  müsste  man  07,4  Tlieile  erhalten. 

Diese  verschiedenen  Versuche  stimmen  liinreichend  überein« 
um  die  Wiederbildung  des  xanthogensauren  Knti's  anzunehmen, 
üebrigens  giebt  auch  Zeise  an,  dass  er  dieses  Salz  beim  Be- 
handeln des  kohlenschwefelsauren  Aethers  CSj^CiH^O  mit  einer 
weingeistigen  Kalilösung  entstehen  sah* 

Ich  nnlersuchte  ferner  die  Einwirkung  des  Ammoniaks;  ich 
wünschte  zu  wissen,  ob  sich  hierbei  nicht  eine  amidhaltige  Ver- 
bindung bilden  möchte,  deren  BiJdung  leicht  interpretirt  werden 
könnte;  hierbei  gerieth  ich  aber  auf  i^oniplexe  Producle.  Eine 
AuHösung  von  Irocknem  Ammoniak  in  Alkohol  mit  Cj  S^  0,C^  H^  0 
zusammengebracht,  (arbte  sich  rotUbraun.  Bald  darauf  setzte 
sich  Schwefel  ab,  und  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  der 
Schwefel  abgesetzt  hatte,  gestand  beim  Stehentassen  im  luftleeren 
Räume  zu  einer  halb  krystalliniscben  Masse,  Eine  Reihe  von 
Analysen  zeigte  mir,  dass  sie  30,9?  p.  C.  Kohlenstoß,  6,6  Was- 
serstoff und  14,0  p.  C.  Stickstofl'  enthielt.  Als  ich  diese  Zahlen 
mit  den  lur  den  Schwefel  und  den  Sauerstoff  gefundenen  zu- 
sammenstellte, erhielt  ich  eine  Formel  so  complicirter  Natur, 
dass  ich  mich  überzeugen  musste,  es  mit  einem  Gemenge  ver- 
schiedener Substanzen  zu  Ihun  zu  haben.  Ich  versuchte,  sie  durch 
Aether  zu  trennen,  und  konnte  auch  damit  von  der  Masse  einige 
weisse  Krystalle  abscheiden,  die  in  Aetber  ein  wenig  löslich 
waren,  lleberliess  man  die  älhei'ische  Losung  sich  selbst  und 
goss  sie  bei  beginnender  Krystallisation  in  ein  anderes  GefSss,  so 
erhielt  maia  endhch  grosse  htegi^ame  Tafeln,  die  ihrem  Ansehen 
nach  sehr  verschieden  von  den  eben  erwähnten  Krystallen  waren. 

Die  Analyse  der  Kryslalle  gab  mir  16,8  p.  C.  Kohlenstoff 
und  5,8  p.c.  WasserstolT,  die  Tafeln  hingegen  34  p. C.  Kohlen- 
>  BiaS  und  7  p.  C.  Wa&ser&UQ. 


m 
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Die  Behandlang  mit  Aether  hatte  demnach  das  ursprflnglicfae 
Product  in  zwei  verschiedene  Körper  getrennt. 

Um  einen  Beweis  für  die  Reinheit  der  angewendeten  Proben 
an  haben,  bedurfte  es  indessen  grosser  Mengen  davon.  Da  nun 
die  Darstellung  derselben  mühsam  und  langwierig  ist  und  die 
vontehenden  Resultate  nichts  besonders  Wichtiges  für  die  Frage 
versprechen,  hob  ich  die  Untersuchung  für  eine  andere  Zeit  auf. 

Was  ich  im  Anfange  dieser  Abhandlung  ober  die  von  Z eise 
aufgestellte  Methode  lür  die  Bereitung  des  Aethers  CS,,  C4H5O 
angab,  musste  natdrlicher  Weise  mich  auf  den  Gedanken  hin- 
fahren, dass  durch  die  Wärme  der  Körper  C,  S^  0,  C«  H^  0  sich 
mitar  KIdung  des  Aethers  zersetzen  müsse,  und  diese  Annahme 
wurde  dmrch  den  Versuch  vollkommen  bestätigt.  Um  diese  Um- 
wandlung zu  bewerkstelligen,  muss  man  die  Substanz  aus  dem 
Oelbade  bei  einer  Temperatur  von  200 — 210^  destilliren.  Eine 
erste  Destillation  giebt  jedoch  kein  vollkommen  reines  Product, 
weil  eine  gewisse  Menge  des  Körpers  C^S^O,  C4H5O  mechanisch 
mit  den  Aetherdämpfen  übergerissen  wird. 

Die  Analyse  des  Products  einer  ersten  Destillation  gab  mir 
folgende  Zahlen: 

Substanz  0,530 
Kohlenstoir  0,193 
Wasserstoff     0,0339, 

oder  m  hundert  Theilen:  37,7  p.  C.  Kohlenstoff  und  6,1  p.C. 
Wasserstoff. 

Ein  zweimal  destiUirtes  Product  gab: 

Sabstanz  0,613 
Rohlenstoir  0,343 
Wasserstoff    0,041, 

oder  in  hundert  Theilen:  39,6  p.C.  Kohlenstoff  und  6,6  p.C. 
Wasserstoff. 

Diese  Zahlen  ^ind  identisch  mit  den  von  Zeise  gegebenen. 

Ich  suchte  ferner  mich  von  der  Natur  der  anderen  Körper, 
die  sich  während  dieser  Destillation  bildeten,  zu  überzeugen.  In 
der  Retorte  bleibt  eine  feste,  sehr  schwefelreiche  Masse;  der 
Schwefel  lässt  sich  durch  Schwefelkohlenstoff  ausziehen.  Die 
gasförmigen  Producte,  die  sich  entwickeln,  besteben  hauptsäch- 
lich aus  Kohlensäure,  die  mit  Dämpfen  von  Schwefelkohlenstoff 
oder  Aether  gemengt  ist;  das  bei  meinen  zahlreichen  Versuchen 
erhaltene  Gas  wurde  wenigstens  immer  gr6sslftiittiÄ\^ ,  x\sw€iÄJöL 
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auch  ToUständig  vom  Kali  absorbirt  Es  fällte  Kalkwass^r  und 
brannte  beim  Nähern  einer  Kerze  mil  blauer  Flamme,  die  ab 
Eeaullal  der  Verbrennung  schweflige  SStire  gab.  Diese  Eigen- 
schaften bezeichnen  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Schwefel* 
kohlenstolTdampf.  Die  gleicbzeiüge  Bildung  der  Kohlensäure,  des 
Schwefels  und  des  Aethera  lässt  sich  leicht  durch  folgende  For- 
mel erklären: 
C,S,0,,CgH.,0j=2(CS,.  C,HjO)  +  CSj  +  CO,  +  S,. 

üebrigens  ist  leicht  einzusehen,  dass  sich  hierbei  auch  Kob- 
lenoxyd  bilden  könnte,  nach  einer  der  obigen  ähnlichen  Formel: 

CjS^O,  C^n^Q  =  CS^,  C^H.O  +  S, +  C0; 
und  in  der  That  war  oft  nach  vollständiger  und  längere  Zeit  fort- 
gesetzter Einwirkung  des    Kali*s    das    nicht  absorbirte  Gas   noch 
entzündbar    und    t^ratinte    blau,    wie   KotileDo&yd.      Kohlensäure 
schien  mir  jedoch  immer  vorherrschend  zu  sein. 

Endlich  verrieth  die  schwärzliche  Färbung  des  festen  Rück- 
standes bei  der  Destillation  die  Gegenwart  eines  kohligen  K6rpers 
zugleich  mit  dem  Schwefel,  der  den  grössten  Theil  desselben 
ausmachte. 

Die  Einwirkung  des  lods  auf  die  lanthogensauren  Salze 
der  Methylreihe  gab  den  obigen  analoge  Hesultate.  lim  den 
Körper  CiS^O,  C^UiO  darzustellen,  liess  ich  auf  eine  wässrige 
Lösung  des  xantbogetisauren  Methyloiydes  eine  Auflösung  top 
Jod  in  Holzgeist  einwirken.  An  den  Wänden  des  Gelasses,  in 
welchem  man  die  Reaction  vornimmt,  setien  sich  ölartige  Tropfen 
an,  die,  nachdem  sie  gesammelt,  gewaschen  und  getrocknet  wor- 
den, den  fraglichen  Körper  darstellen.  Dieser  Körper  ist  foo 
dunklerer  Farbe  als  das  weingeistige  Product  G1S4O,  C^H|0, 
auch  ist  sein  Geruch  ein  verschiedener. 

Zwei  Verbrennungen  gaben  mir  folgende  Resultate: 

KohlenitoflT.        Ir»  Procenien. 

0,105  ^A 

0,0638  33,8. 
Im  Mittel  33,0  p.  C, 


Sabstanz, 
0,408 
0,379 


Safastani. 
0,468 
0,379 

Nach  der  Formel : 


IV Mierstoff.       In  Proceiil«n. 
0.0137  3,93 

0,00888  z,m. 

Im  Mittet  3.05  p.  G. 


CjS^O.t^U^O 
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aoDle  man  haben: 

KAhlenfCoff     33,4  p.  G. 
Wasierttoff      3,8  p.  G. 

Die  Uebereinstimmung  ist  vollkommen,  ich  hielt  ea  deshalb 
IBr  unnöthig,  den  Schwefel  zu  bestimmen. 

Die  Einwirkung  der  Wärme  auf  dieses  Producl  habe  ich 
nicht  untersucht,  da  lu  der  Zeit,  als  ich  mich  mit  diesem  Thetle 
der  Arbeit  beschäftigte,  Cahours  die  Resultate  seiner  Unter- 
socfanngen  ober  die  Darstellung  des  Aethers: 

CS,,  C^H,  0 
faröffentlichte  und  jede  neue  Untersuchung  über  diesen  Gegen- 
gtaiid  Oberflüssig  wurde. 

Der  Gate  des  Herrn  Baiard  verdanke  ich  eine  Probe  Kar- 
toffelftaselöl,  die  mich  in  den  Stand  setzte,  auch  in  der  Amyl- 
reihe  die  analogen  Körper  von: 

C^SfO,  C4H5O  und  CS,  ,  C4H5O, 
d.  h.  die  Körper: 

CjS^O,  C|eH||0  und  CS,,  C|eH||0 
danustellen. 

Um  den  ersten  Körper  zu  erhalten,  bediente  ich  mich  eines 
iweekmässigen ,  IDr  alle  Fälle  passenden  Verfahrens.  Ich  rieb  in 
«nem  Mörser  Kali  mit  Amylalkohol  zu  einem  dünnen  Brei  zu- 
sättigte  dann  mit  Schwefelkohlenstoff,  den  ich  nadi  und 
zusetzte,  rieb  unablässig  das  Gemenge  und  suchte  einen 
Ueborschuss  an  Amylalkohol  zu  vermeiden.  Das  xanthogensaure 
Amylozyd  bildet  sich  alsdann,  und  es  kann,  nachdem  man  etwas 
Wasser  angesetzt  hat,  ohne  dass  es  vorher  aufgelöst  und  krystal- 
fiahrl  tu  werden  braucht,  direct  mit  gepulvertem  Jod  behandelt 
werden.  Die  Reaction  geht  schnell  vor  sich  und  der  gesuchte 
Körper  erscheint  bald  als  gelbes,  riechendes  Oel  auf  der  Ober- 
fläche der  sehr  conoentrirten  Jodkaliumlösung,  die  sich  zu  gleicher 
Zeit  bildete.  Wenn  sich  die  Oelschicht  mit  der  Zeit  geklärt  hat, 
nimmt  man  sie  mit  einer  Pipette  hinweg,  wäscht  sie  und  trocknet 
sie  über  Chlorcalcium. 

0,716  Grm.  dieser  Substanz  wurden  mit  einem  Gemenge  von 
Kupferoxyd  und  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt;  sie  gaben 
0,4595  Grm.  Wasser  und  1,152  Grm.  Kohlensäure,  enUprechend 
0,05106  Grm.  Wasserstoff  und  0,3147  Grm.  Kohlenstoff,  oder  in 
hundert  Tbeilen:  7J3  und  43,90. 
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Die  Formel : 


würde  gebeo: 


c,s,o,  c,^n,,  0 


Was  Beritoff 
KohlenstofT 


6,74  P  C. 

u^  p.c. 


Der  KohlenstofT  inOl  genau.  Die  kleine  DifTereiiz  des  Was- 
serstoffes ist  unbedeutend  genug,  um  übersehen  zu  werden,  da 
sie  kaum  einem  balbeti  Aequivalenl  eotspricht« 

Bei  DarstelJutig  des  Körpers  r 

muss  man  sorg^Uig  die  Gegenwart  von  gewöhnlichetn  Alkohol 
in  dem  Amylalkohol  zu  vermeiden  suchen,  da  sonst  das  Rroduct 
mit  dem  dem  WeinalkohoJ  entsprechenden  verunreinigt  sein  wtlrde, 
von  welchem  es  nicht  befreit  werden  kann. 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass,  wenn  mae  das  gopuWerte 
Jod  direct  in  den  ßrei  des  xanthogensanren  Kati's  bringt,  die 
Temperatur  sich  ausserordentlich  steigert,  wenn  man  nicht  Acht 
giebt.  Ein  Theil  des  darzustellend eti  Körpers  kann  sich  alsdann 
zersetzen,  und  man  wird  in  diesem  Falle  Absatz  von  Schwefel 
und  Entwickeln  von  Gas  bemerken,  welches  dem  ähnlich  ist, 
das  sich  bei  der  Destillation  des  neutraten  KohlenschwereLsäure- 
äthers  erzeugt. 

Die  votiständige  Analogie  dieses  letzteren  Kurpers  mit  dea 
oben  beschriebenen  wird  auch  noch  dm^ch  die  Art  und  Weise  der 
Einwirkung  der  Wärme  bestätigt  Beim  gelinden  Erhitzen  des- 
selben im  Oelbade  beginnt  er  bei  187^  zu  sieden;  wenn  man  in 
diesem  Augenblicke  die  Vorlage  wechselt  und  das  Product  auF^ 
langt,  welches  nun  destillirt,  so  erhält  man  eine  bernsteingelbe 
Flüssigkeit  von  starkem,  ätherartigem  Gerüche,  ganz  verschieden 
von  der  ursprünglichen  Flüssigkeit 

Diese  Flüssigkeil,  die  sich  unter  ahnlichen  Umstanden  wie 
der  Aether  von  Zeise  und  Cahours  erzeugt,  nähert  sich  dem 
letzteren  völlig  durch  seine  Zusammensetzung. 

Die  Analyse  lehrte,  dass  er  55  p.  C.  KohlenstofT  und  0,4  p.C 
Wasserstoff  enthält 

Nach  der  Formel: 

t^Sj,  CjQ  H||  0 
mthäk  das  neutrale  kohlenadvwefelsa\ire  Am^loiYd  56  p,C»  Kohlen- 
iaff  und  9,37  p.  C.  WasaeTsloö.  ^ 
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Diese  RemUate  liegen  sich  so  nahe,  dass  kein  Zweifel  mög- 
lidi  ist 

Sehliesslidi  will  ich  noch  bemerlKen,  dass  eine  weingeisiige 
Jodlteung  ebenfalls  entftrbt  wird,  wenn  man  sie  auf  das  xantho- 
gensaure  Salz  der  Cetyireihe  einwirken  lässt  Es  entwickelt  sich 
während  der  ganzen  Reaction,  welche  in  allen  Stöcken  den  frühe- 
reo  ihnlich  su  sein  scheint,  kein  Gas.  In  Folge  dessen  ist  es 
bdduit  wahrschehdich,  dass  sich  dabei  der  Körper: 

CjS^O,  C„H„0 
bildel»  Ton  dem  man  ohne  Zweifel  den  neutralen  Aether: 

CSj,  C3J  H||  0 
abMteii  ktante. 


XXXVII. 
Neoe  Verbindungen^  erhalten  durch  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Holzgeist 

Von 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt.  XXI,  111.; 

Aimi  theilte  vor  einigen  Jahren  mit,  dass,  wenn  man  einen 
Strom  Oilorgas  in  Alkohol  oder  Holzgeist  leitet,  in  welchem  sich 
Cyanquecksilber  aufgelöst  befindet,  Chlorcyanätber  oder  Chlor- 
cjinmethyUther  erzeugt  werde.  Diese  Annahme  wurde  zuerst 
▼OD  Liebig  in  Zweifel  gezogen  und  durch  Stenhouse's  directe 
Versuche,  bezüglich  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  weingeistige 
Cyanquecksilberlösung,  widerlegt 

Dumas  beauftragte  mich  mit  der  Untersuchung  einiger  vom 
Holzgeiste  abgeleiteten  Aether;  ich  wiederholte  und  bestätigte  die 
von  Stenhouse  erhaltenen  Resultate  und  erhielt,  eben  so  wie 
er,  anstatt  des  Chlorcyan&thers ,  einen  in  siiberweissen  Nadeln 
krystallisirten,  festen  Körper,  von  ganz  anderer  Zusammensetzung, 
als  Aime- angab.  Vorläufig  sehe  ich  von  der  Prüfung  dieses 
Körpers  ab. 

Bei  Wiederholung  derselben  Operation  mit  Holzgeist  bemerkt 
OMui  Eoiwickdaag  von  Kohlensäure,  (MorwtAi&^inXKAsAnt^  >Q2&^^ 


BoqU:  ^e«e  Verblndangen,  erhalten  durch  die 

Cblorcyan.     Aui  der  Xuüümug  setzt  sich   eine  grosse  QuaniiÜ 
SaJmiak   oder    AlembrolLsaiz,    eine   krysUJIisirle    Subslaijx* 
welcher  später  die  Rede   »ein  wird,  und   eine   öJige  Flüni^k 
voß   gelber   oder    rolber  Farbe,    je  aacb    der  Scbnelligkeit 
Operation,  ab. 

Die  ßestiiumyng  des  KoblenstulTä  und  VVas^erstoHs  des  kr|* 
stalllsirten  Tbeiis  oSherte   äicb    zieinlicb  der  von  Aime  tür 
Clilorcyaometbylalber  auigesiellleii  Formel,  uod  icb  durfte  gtau 
diesen  Aetber  krjstallisirl  dargeslelit  zu  haben.    Die  Abwes»eQbeil 
von  SlicksloH  aber  in  dieser  Substanz  und  io  der  öligea  Fiti 
keil  übei-zeugte  mich,  dass  dem  oichl  so  war. 

Ich  überzeugte  mich  in  der  That,  dass  das  Cyauquecksüber 
bei  dieser  Operatioii  gänzlich  in  Kohlensäure,  CbJorcyan  und  Sil* 
miak  zersetzt  wird«  wie  man  aus  folgender  Gleichung  ersieht: 

•2  (C,  N)  +  Cl,  +  4  H  0  =  Cj  N  a  +  N  U^  Cl  +  2  C  0^, 

Es  entstand  natürlich  nun  die  Frage,  ob  die  Dazwiscbenkimn 
desCyanqnecksilhers  noihwendig  und  unerlässlich  zur  Erzeugung 
der  Krystalle  sei,  und  oh  letztere  nur  durch  die  Einwirkung  da 
Chlors  auf  den  Holzgeist  entständen.  Die  m  diesem  Zwecke  an- 
gestellten zahlreichen  und  mühsamen  Versuche  ergaben^  dass  das 
Cyanquecksilber  keineswegs  die  Bildung  der  Ki^stalle  begünstigt, 
sondern  vielmehr  als  Hinderniss  zu  betrachten  sei,  da  dasselbe 
einerseits  Chlorcyan  bildet,  dessen  Geruch  dem  Arbeiter  be> 
schwerlich  wird,  und  andererseits  Salmiak  und  Chlorquecksilbtf 
erzeugt^  die  sich  nicht  leicht  von  einem  andern  krystallisiriea  ufld 
in  Wasser  löslichen  Producte  trennen  lassen« 

Diese  Versudie,  mit  den  von  Stenhouse  erhaltenen,! 
tigen,  die  von  Aime  angenommene  Existenz  des  Chiorcyanätli^fs 
und  des  ChlorcyanmetliyleDs  in  Zweifel  tu  xi^en.  ^| 

In  gegenwärtiger  Abhandlung  will  ich  nur  die  wichUgsttn 
Resultate  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Uoligeist  anführen  und 
werde  auf  die  Einzelheiten,  die  ich  bis  jetzt  noch  nicht  erit- 
digen  konnte,  in  der  Folge  zunlckkommen. 

Leitet  man  bei  abgehaltenem  Lichte  einen  Strom  trocJinen 
Chlorgases  in  Holzgeist,  so  wird  das  Gas  gänzlich  absorbirt;  die 
Flüssigkeit  erwärmt  sich  und  nimmt  eine  rosenrothe  Farbe  an, 
die  in  der  Folge  wieder  verschwindet;  zugleich  bemerkt  man 
EDtwickelung  von  CblorwasserstofiTsäure  und  einem  Gase,  das  mit 
grüner  Flamme  brennt;  apäter  entwickelt  aioh  Kohlensäure.  Wemi 


^^ 
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mum  die  Eiliwirkwig  unterbrieht,  sobald  sich  auf  dem  Boden  des 
fielüiei  eine  gelbe^  ölurtige  Schiebt  abgeseilt  bat,  so  findet  niati 
nach  einigen  Standen  eine  grosse  Quanlitlt  eines  kiTStallisirten 
Urpers;  wird  die  ölarlige  FlfissiglKeit,  in  welcher  die  Krystalie 
eoMiinden,  auf  Tellern  der  Luft  ausgesetzt,  so  gesteht  sie  su 
einer  Masse  und  Terbreitet  einen  ausserordentlidi  starken,  heftig 
n  Thrinen  reisenden  Geruch.  Wenn  man»  anstatt  die  Krystalie 
m  eatfemen,  die  Einwirkung  des  Chlors  fortseUt,  so  Terschwinden 
diiseibeB,  und  simmtlicbe  FlOssigkeit  wird  ölartig.  S<Aald  das 
Gblor  nisfat  mehr  von  der  FlAssigkeit  absorbirt  wird ,  sem  man 
dieaelbe,  ohne  ferneres  Waschen,  der  Luft  aus,  worauf  der  öäge 
TMl  bdd  isst  wird. 

Die  ölartif^e  Flüssigkeit,  die  wihrend  der  Operation  entsteht, 
indert  beständig  ihre  Zusammensetzung.  Der  Antheil  des  Kohlen- 
stolBi  und  des  Wasserstoffs  Termindert  sich,  während  das  Chlor 
ztmimnut. 

Ich  halte  es  Ar  Qberflüssig,  alle  Analysen  dieser  ölartigen 
P)tt>dacle  anzulBhreD,  und  begnüge  mich  mit  Angabe  der  Resul- 
tate des  Eddprodttctes. 

^  Diese  ölartige  Flüssigkeit  wurde  gewaschen,  darauf  getrocknet 
uAd  analysirL 

L  0,370  Grm.  Substanz  gaben  0,302  Grm.  KoblensSure  und 
0,003  Wasser. 

IL  0,480  Grm.  Substanz  gaben   1,287   Grm.   geschmolzenes 
Ghlorsilber. 

In  hundert  Theilen:; 

L  IL 
Kohlenstoff       22,25 

Wasserstoff        1,89  ^ 

Cklor                   „  66,15 

Saaentoff            „  „ 

wns  Ittisgedrflckt  werden  kann  durch: 

0,5.0.. 

Diese  Formel  erfordert: 

C.  ift  36  n» 

H,  »  3  1,85 

Cl,  a  106,5  65,94 

0,  =  J[6_  9,92 

161,5       100,60. 
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Dieser  Körper  hStte  demnach  die  Zusammensetnnig  dei  drei- 
fach-gechlorten  Acetone.  Später  werde  ich  auf  die  Art  und  Won 
seiner  Bildung  zurückkommen. 

Ich  gab  an,  dass  sich  ein  krystallisirter  Körper  bildet,  mm 
man  das  Hindurchleiten  des  Chlors  nicht  su  lange  Zeit  fortselA 
Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkobd 
und  Aether.  Sie  krystallisiren  treppenförmig,  gerade  so  wie  da 
Kochsalz  und  Wismuth;  sie  sind  an  der  Luft  un?er&oderiidi  ml 
sehr  flüchtig;  eben  so  wie  die  Benzoesäure  sublimiren  sie  dud 
ungeleimles  Papier  und  erscheinen  dann  in  Gestalt  langer  prih 
malischer  Nadeln.  Diese  Eigenschaft  kann  zu  ihrer  Reioigui 
benutzt  werden.  Sie  schmelzen  gegen  50^  und  beginnen  M 
75®  zu  sieden,  der  Siedepunct  steigt  aber  beständig. 

Kali  und  Ammoniak  scheinen  nur  schwierig  auf  diese  Iij- 
Btalle  einzuwirken,  die  sich  sublimiren,  sobald  man  das  6eaMii|i 
erwärmt  Salpetersäure  löst  sie  auf;  Schwefelsäure  löst  sie  ebes- 
falls  augenblicklich ,  und  bei  fortgesetzter  Berührung  färbt  sick 
die  Lösung  prächtig  rosenroth ;  eine  gelinde  Temperaturerhöbmi 
ist  hinreichend,  um  die  Auflösung  ganz  schwarz  zu  färben. 

Die  yöUig  trockenen  Krystalle  werden  bei  zerstreutem  Lichte 
vom  trocknen  Chlorgase  nicht  angegriffen;  setzt  man  sie  aber 
den  Sonnenstrahlen  aus,  so  wird  das  Chlor  mit  Heftigkeit  absor; 
birt;  es  bildet  sich  Chlorwasserstoffsäure  und  eine  ölartige  Flüssig- 
keit Ton  erstickendem,  dem  Chlorkohlenoxyd  ähnlichem  Gerüche. 
Die  entstandene  Flüssigkeit  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  ii 
Alkohol  und  Aetlier. 

L    0,348  Grm.  Substanz  gaben  0,4d5  Grm.  Kohlensäure  und 
0,173  Grm.  Wasser; 

II.  0,498  Grm.  Substanz  gaben  0,622  Grm.  Kohlensäure  und 

0,265  Grm.  Wasser; 

III.  0,845  Grm.  Substanz  gaben  1,057  Grm.  Kohlensäure  and 

0,435  Grm.  Wasser; 

IV.  0,363  Grm.  Substafnz  gaben  0,458  Grm.  Kohlensäure  und 

0,185  Grm.  Wasser; 

V.  0,425  Grm.  Substanz  gaben  0,703  Grm. . 

VL   0,476  Grm.  Substanz  gaben  0,788  Grm.  f   geschmolzenes 
VU.  0,912  Grm.  Substanz  gaben  1,513  Grm.(     Chlorsilber. 
VUL  0,540 Grm.  Substanz  gaben  0,899  Grm.) 
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In  lOMTbeUen: 

I.      IL      in.      IV.      V.      VL     vn.    vm. 

KokleDSloff  34,06  34,06  34,11  34,40       „ 

WaMmloff  5,58  5,70  5,78  5,68       ., 

GU«               „           „  „  „  40,80     40,84    40,93    41,07 

S»«erBtoff       „           „  „          „          „          „          „         „ 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  man  die  Formel: 


Ci.&;o., 


wdche  erfordert: 


G|o  =  60  34,68 

Hio  =  10  .              5J8 

Gl,  =  71  41,04 

0^  =  32  18,50 

173  100,00. 

Die  ölartige  FlQssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Krystalle  ab- 

seUten,  enthält:. 

C  =  33,  H  =  5,4,  CI  =  40,0. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  eine  Spur  Flüssigkeit,  die 
den  Krystallen  noch  anhängt,  die  Differenz  zwischen  den  durch 
die  Anahfse  gefundenen  und  den  berechneten  Zahlen  geben  konnte. 

Untersuchen  wir  nun,  auf  welche  Weise  die  Zusammensetzung 
ond  die  ffildung  des  krystallisirten  Körpers,  dessen  Analyse  ich 
so  eben  angab,  betrachtet  werden  könne.  Er  lässt  sich  als  eine 
Verbindung  des  Hethyläthers  mit  gechlortem  Aceton  oder  Hesit- 
Odoral  ansehen.    Denn: 

Er  wäre  demnach  ein  zusammengesetzter  Aether,  in  wel- 
chem das  Mesit-Chloral  die  Stelle  der  Säure  verträte.  Diese  An- 
sicht scheint  durch  das  Experiment  bestätigt  zu  werden ;  späterhin 
werden  wir  sehen,  dass  aus  dieser  Verbindung  das  Mesit-Chloral 
isolirt  werden  kann. 

Hinsichtlich  der  Bildung  dieses  Productes,  welches  man  auch 
chlormesitsaures  Methyloxyd  nennen  könnte,  kann  man  annehmen, 
dass  das  Chlor,  indem  es  auf  acht  Aequivalente  Holzgeist  reagirt, 
den  Wasserstoff  in  Form  von  Chlorwasserstoffsäure  entzogen  hat, 
während  der  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  Kohlensäure  bildete; 
in  der  That  bestätigte  sich  die  Kohlensäureentwickelung.  Die 
Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

8(C^H^O^)  +  24Cl  =  C,o  J,'^04  +  6C0^4-22aH. 

Joura,  f.  prMkU  Cbemi;  XLIL  5.  ^^ 
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Es  scheint  mir  aber  besser,  zu  einer 
weise  seine  Zuilacbt  zu  nehmen,  nach  welcher  matt  sich  anf  ii 
kürzlich  von  Stass  aufgestellte  Ansicht  hinsiditlicfc  Atflmmt  ) 
mensetumg  des  Acetals  stützt  und  annimmt,  daas  aidi  donäil 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Holzgeist  Hethylal  bilde.  .Bei  dflor 
Annahme  entstände  das  Hethylal 

C.H.O, 
direct  durch  die  Verdichtung  dreier  Holecüle  Holzgeisl  m  eiMü 
einzigen ,  welches  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  als  fliliH  wiilt 
stoffsäure  und  zwei  Aequivaleute  Wasser  verlöre,  denn: 
C,  HjjOe  +  a,  —  H,  Ca,  —  H,  0,  =  CcHgO«. 

Ausserdem  würde  das  einmal  entstandene  Hethylal 
die  Einwirkung  des  Chlors  Kohlensäure  und  Wassentoff  vi 
und  es  bliebe  chlormesitsaures  Hethyloxyd  zurück: 

2(C6H»o,)  +  ag  =  c,,H,oO,  +  aco,  +  H,a, 

Der   käufliche    Holzgeist    variirt   so    in 
Setzung  und  seine  Reinigung  ist  so  schwierig,   dasa  oft  die 
standenen  Zersetzungsproducte  nicht  sowohl  vom  Hohgoiste 
sondern  von  den  Flüssigkeiten  herrühren,  die  er  in  AnfldsoBg 
enthält.    Dieses  veranlasst  mich  zo  der  Annahme,  daaa  der  Urpv 

C,  Hg  0, 
sich  schon  fertig  gebildet  vorfindet  ] 

Das  Lignon  Gmelin's    und   der  XyKt  von  Sehweitzir  j 
und  Weidmann  nähern  sich  sehr  dieser  Zusammensetzung  lai  \ 
sind  wahrscheinlich  auch  nichts  Anderes.   Wenigstens  lassen  mi 
die  von  Liebig,  Gmelin  und  Kane  angestellten  Analysen  die- 
ses vermuthen;    die  von  diesen  Chemikern  gefundenen  ZaU« 
entsprechen  sehr  gut  der  Formel : 

CeHgO,. 

Wenn  mir  eine  Hypothese  über  die  Zusammensetzung  im 
Körpers  Cg  Hg  0«  gestattet  ist,  so  würde  ich  ihn  folgendermaasssa 
zerlegen: 

CgHgOg  =  C,H,0  +  C4HgO,, 
und  man  könnte  ihn  dann  als  einen  Aether  der  Hethylreihe  be- 
trachten, in  welchem  die  Säure  C^HgO,  wäre.  Die  Existenz 
dieser  Säure  ist  allerdings  nicht  bewiesen,  ich  zweifle  aber  keh 
neswegs,  dass  es  gelingen  wird,  sie  zu  isoliren.  Er  verhielte 
sich  dann  zum  gewöhnlichen  Aether  C«  Hg  0  wie  die  MÜ^^elrige 
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Sinre  N  Og    lom   SUckstoffoxydul  N  0    und  die   Kakodylsäore 
C^HcAsOy  zum  Kakodyloxyd  C^H^AsO  u.  s.  w. 

Welche  auch  duq  die  Constitution  von  C^HgO^  sei ,  ob  er 
aifib  Curtig  gebildet  im  Holzgeist  befinde,  oder  Yon  demselben 
abslamme,  wie  das  Acetal  vom  Weingeist,  so  nehme  ich  doch 
an,  dass  er  unter  der  Einwirkung  des  Chlors  Kohlensäure  und 
Wasserstoff  verlor  und  der  Körper  öbrig  blieb,  welchen  ich 
dilorroesitsaures  Methyloxyd  nannte.  Durch  die  fortgesetzte  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  letzteren,  in  nicht  zersetztem  Alkohol 
gelösten  Körper  entsteht,  wie  wir  sahen,  ein  gelbes,  ausser- 
ordenthch  flüchtiges,  reizendes  und  kaustisches  Oel.  Sein  Dampf 
aiefal  die  Augenlider  dergestalt  zusammen,  dass  man  einige  Hi- 
Buten  lang  die  Augen  nicht  öffnen  kann;  zugleich  fühlt  man 
Schwindel.  Wenn  man  es  auf  die  Haut  bringt,  so  bewirkt  es 
Blasenziehen  mit  darauf  folgendem  vielem  Schmerze ;  sein  Dampf 
wirkt  auf  die  Fingerspitzen  wie  Fluorwasserstoffsäure.  Beim  Aus- 
setzen an  die  Luft  wird  die  ölarlige  Flüssigkeit  fest,  wenn  man 
aorgfältig  das  Waschen  vermied. 

Die  zwischen  Papier  ausgepressten  Krystalle  sind  weiss,  perl- 
mutterglänzend,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht 
geBllt;  beim  Abdampfen  giebt  sie  prismatische,  sehr  grosse  Kry- 
stalle von  vollkommener  RegelmässigkeiU  In  diesem  Zustande 
ist  ihr  Geruch  sehr  schwach.  Diese  Krystalle  schmelzen  gegen 
38°  und  beginnen  bei  90^  zu  sieden,  der  Siedepunct  steigt  aber 
unaufhörlich  und  zu  gleicher  Zeit  erleidet  die  Substanz  eine  Zer- 
setzung. Im  trocknen  leeren  Baume  werden  die  Krystalle  un- 
durchsichtig, indem  sie  Wasser  verlieren.  Kalium  wirkt  selbst  in 
der  Kälte  mit  Heftigkeit  auf  sie  ein;  man  braucht  nur  ein  klei- 
nes Stückchen  dieses  Metalles  auf  die  Krystalle  fallen  zu  lassen, 
im  sie  zu  entzünden;  sie  brennen  dann  mit  rother,  russender 
Flamme  unter  Absatz  von  Kohle. 

Die  Alkalien  wirken  ebenfalls  energisch  auf  die  Krystalle  ein. 
Bei  der  Chlorbestimmung  muss  man  die  unmittelbare  Berührung 
les  Kalkes  mit  der  Substanz  vermeiden,  denn  im  Augenblicke, 
so  sich  beide  berühren,  bräunt  sich  das  Gemenge  und  erhitzt 
nch  bis  zum  Entzünden,  was  natürlich  einen  Verlust  zur  Folge 
üben  könnte. 

Ein  Mittel,   dasselbe  zu  vermeiden,  bealehl  dvtva^  d\^  vi 
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ana1yf%irend€  Substanz  iti  einer  kleinen  Röhre  zu  schmelzen  und  die- 
selbe in  die  Verbrennungsröhre  zu  bringen.  Darauf  erwärmt  man 
eine  lange  Sdiichi  Kalk  und  schniilzl  dann  langsam  die  zu  ana- 
lystrende  Substanz ,  indem  man  sie  nach  und  nach  auf  den  roth- 
glühenden  Kalk  treten  lässt. 

Diei^e  KrystalJe  gaben  hei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 
1.    1,105  Grm.  Substanz  gaben  0,546  Grm*  Kohlensäure  und 

0,375  Grm.  Wasser. 
It.   0,854  Grm*  Substanz  gaben  0,426  Grm.  Kohlensäure  und 

0,292  Grm.  Wasser.^ 
lU.  0,410  Grm.  Suhstanz  gaben  0,802  gesdimoizenesCblorsilber. 

IV.  0,549  Grm,  Substanz  gaben  1 J7U  geschmolzenes Chlorsilb^, 

V.  0,446  Grm.  Subslaoz,  die  nur  einfach  ausgepresst  war,  ohne 
gereinigt  worden  zu  sein,  gaben  0,963  geschmolzenes 
Cblorsilber. 


In  hundert  Theilen: 

L  IL 

13,47  13,60 

3,77  3,79 


111. 


52,51 


Kohlenston' 

Wasserflttilf 

Chlor 

Sauerstoff  „  ,^ 

was  der  Formel: 

entsprechen  würde,  welche  erfordert: 

Sc  = 

0,.      = 


IV. 


V. 


53,9S       53.S 


3« 

13,43 

10 

3.73 

143 

sa,98 

60 

39,86 

100,00. 


I 


Diese  Formel  kann  fotgendergeslalt  getheilt  werden: 

und  slelU  dann  das  vierfacb-gechlorte  Acetonhydrat  dar. 

Durch  Wärme  oder  im  luftleeren  Räume  kann  man  ihm  die 
Elemente  von  1,  2,  3  elc.  Aequivalenten  Wasser  entziehen;  jedoch 
gelingt  die  Entziehung  aller  acht  Atome  Wasser  nur  durch  was- 
serfreie Phosphorsäure«  Die  vorigen  Krystalle  geben,  mit  dieser 
Saure  destilürt,  eine  klare,  farblose,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit, 
die,  wenn  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  ist,  durch  Wasser- 
abßorpÜQü  krystalliBirt 


J 
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Sie  bat  folgende  Zusammensetzung: 

c.«;o., 

nie  OMD  aus  den  folgenden  Analysen  ersieht. 

1.    0,545  Grm.  Substanz  gaben  0,360  Grm.  Kohlensäure  und 

0,059  Grm.  Wasser. 
IL  0,364  Grm.  Substanz   gaben    1,064  Grm.   geschmolzenes 

Cblorsilber. 


In  hundert  Theilen: 


Berechnet. 


i.       n. 

KoUeistoflr      18,0          „                C.      =       36  18,3 

Wissentoff       1,3                           H«      =:         3  1,3 

GUor                  „          73,1               er«     s      143  73,4 

Saaerstoflr           „           „                0,     s=       16  8,1 

IST  T5p~ 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  des  vierfach-gechlorten 
Acetons  und  wird  aus  der  vorigen  durch  den  Verlust  von  8H0 
abgeleitet  Beide  Producte  sind  dem  gewöhnlichen  Chloral  und 
dem  Cbloralhydrat  analog. 

Wenn  wir  diese  Formeln  mit  der  Formel  des  ersten  krystal- 
lisirten  Productes  vergleichen,  die  ausgedruckt  wird  durch: 

1  1 

80  sehen  wir,  dass  das  Chlor  seine  Einwirkung  auf  die  beiden 
Glieder  des  zweiten  Tbeils  der  Gleichung  ausgeübt  hat,  um  einerseits : 

c.  H;  0. , 

andererseits  die  verschiedenen  flüchtigen,  chlorhalligen  Melhyl- 
äther  zu  erzeugen,  die  von  Regnaul t  und  Malaguti  so  gründ- 
lich untersucht  wurden. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  Körper  mit 
denen  des  Acetons  und  des  Mesit-Chlorals,  so  entsteht  folgende 
Reihe: 

Cle  H^  0,,  Aceton; 

D 

C^  n^  ^s«  zweifach-gechlortes  Aceton; 
^^  CI^  Oj,  draifach-gechlortes  Acetone 
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g 

^*  a*  Oj,  vierfadj-gechlorles  Aceton; 

H 
Cg  ^'  Ol  +  8  n  0,  Yierfach-gechlortes  AcetonhydraL 

Die  in  vorUegender  Arbeil  angegebeoen  Untersuchungen 
lassen  mich  vermutheni  dass  der  ChlorcyaQäther  und  der  Cblor- 
cyanmelhylätlier,  obgleich  von  Aim^  beschriebeu,  noch  nicht 
dargestellt  worden  sind.  Dieser  Gegenstand  bedarf  daher  einer 
neuen  Untersuchung. 

Ich  habe  ferner  gezeigt,  dass  das  Chlor  bei  seiner  Einwir- 
kung auf  den  Holzgeist  Melhylal  Cf^  H^  0^  erzeugen  kaon, 
welches  durch  das  Chlor  weiter  in  ChlorwasserstofTsäure,  Koh* 
lensäure  und  einen  krystaltisirten,  flüchtigen  Krkper  zerlegt  wird. 
Letzterer  ist  in  Wasser  unlOslich;  ich  nannte  ihn  chlermesüsaurfs 
Methfhxyd,    Die  Heaction  erklärt  sich  durch  fofgende  Gleichung: 

2(CeHgO,)  +  Cl«  =  C»/JfJ>  0,  +  2  CO,  +  HeCI,, 

Bei  Untersuchung  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  krystal- 
lisirte,  in  Ilolzgeist  geloste  F^roduct  erhielt  ich  eine  ölige  Flüssig- 
keit, welche  die  Zusammensetzung  des  dreifach -gechlorten  Acetons 

H 

C,;  Pl^  0,    hatte,   und  einen    krystalhsirten ,   in  Wasser  lösltcheo 

Kdrper,  welcher  durch  das  vierfach-gechloneAcetonhydratC^-^'O^ 

+  8H0  dargestellt  wird. 

Letzterer  Körper  kann  acht  Aequivalente  Wasser  ?erliereii  und 
gieht  dann  eine  ausserordentlich  flüchtige  Flüssigkeit,  deren  Zu- 
sammensetzung ist:  Cg  ^.^  O2* 
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XXXVUL 

(Jeher  die  Zersetzung  der  Valeriansäure  durch 
den  galvanischen  Strom. 

Von 

(Pkilonoph.  Magaz.   November  1847,  p,  348.; 

Die  merkwürdige  Veränderung,  welche  gewisse  Reihen  orga- 
mscha*  Verbindungen  durch  den  galvanischen  Strom  erleiden, 
▼eranlaaaten  mich,  die  Art  und  Weise  der  Zersetzung  dieser  Kör- 
per einer  gründlichen  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Die  zahl- 
reichen Schwierigkeiten,  die  derartige  Untersuchungen  darbieten, 
mid  die  unermessliche  Ausdehnung  dieses  Feldes  erlaubt  die 
Reanltate  nicht  in  vollständiger  und  zusammenhängender  Form 
mitzutheilen;  ich  theile  daher  nur  eine  kurze  vorläufige  Notiz 
Aber  die  Veränderung  der  Valeriansäure  durch  den  galvanischen 
SiroB  mit  und  behalte  eine  vollständigere  Beschreibung  der  erhal- 
tenen Producta  auf  spätere  Zeit  vor. 

Wenn  der  durch  sechs  Elemente  der  Bunsen 'sehen  Koh- 
len^Zinkbatterie  erregte  galvanische  Strom  in  der  Kälte  auf  eine 
coBcentrirte  neutrale  Lösung  von  valeriansaurem  KaU  wirkt  und 
iwei  Platinpiatten  dabei  die  Elektroden  bilden,  so  findet  eine 
lebhafte  Gasentwickelung  zu  gleicher  Zeit  an  beiden  statt;  das 
entwickelte  Gas  besteht  aus  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  einem 
neuen  Kohlenwasserstoff  und  enthält  keine  Spur  Sauerstoff,  so  lange 
die  valeriansäure  Kalilösung  nicht  zu  sehr  erschöpft  ist.  Zu^^leich 
scheidet  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein  leichtes  Öl- 
artiges  Liquidum  aus,  welches  einen  angenehmen  ätherischen  Ge- 
nieb  hat;  die  zurückbleibende  alkalische  Lösung  besteht  haupt- 
süehlich  aus  einfach-  und  zwafach-kohlensaurem  Kali,  weiches 
letztere  sich  gewöhnlich  während  der  Dauer  der  Operation  in  kry- 
staliiniscber  Form  abscheidet. 

Das  neutrale  flüchtige  Oel  ist  ein  Gemenge  zweier  Verbin- 
doDgen;  die  eine  derselben  ist  sauerstoffhaltig,  die  andere  saaer- 
8ioBfni.    Bei  Einwirkung  $n{  eine  weingeisüge  L(S%\m^  &«%  Vw^Vv- 
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salzes  wird  die  erstere  VerbiDdung  zersetzt  und  die  letztere  kann 
durch  Wasser  uo verändert  abgeschieden  werden.  In  iiirem  rei- 
nen Zustande  stetJt  äte  ein  leichtes,  farbloses,  flüchtiges  Oel  ^ron 
angenehm  gewürzhaHero  Gerüche  dar.  Es  ist  in  Wasser  imlos- 
lich,  löslich  IQ  Alkohol  und  Aether,  siedet  hei  108°  C-*  ohoc 
zersetzt  zu  werden,  und  hat  die  Zusammensetzung  C^H^.  Sauer- 
stoff und  Jod  sind  ohrte  Einwirkung  auf  dasselbe;  Chlor,  Brom 
und  rauchende  Salpetersäure  hefem  Subslitulionsproducle  damit 

Das  sauers toIThaltige  Oel ,  welches  zuerst  mit  der  Torigeo 
Subslauz  gemen^  erhalten  wurde,  konnte  ich  nicht  in  reinem 
Zustande  erhalten;  einige  Umstände  aber  machen  es  wabrschein- 
heb,  dass  es  durch  Vereinigung  der  Valeriansänre  mit  dem  Oxyde 
des  eben  erwähnten  Kohlenwasserstoffs  gebildet  worden  ist.  Beim 
Behandeln  desselben  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali 
wurde  als  Zersetz ungsproduct  eine  beträchtliche  Menge  ?on  va- 
leriansaurem  Kah  gefunden.  Die  geringe  Menge  Material,  die  tch 
zu  meiner  Verfugung  hatte,  erlaubte  mir  nicht,  den  Alkohol 
CgHiö*^t  abzuscheiden,  der  sich  zu  gleicher  Zeil  gebildet  haben 
musste. 

Der  gasförmige  KohlenwasserstolT,  der  sich  mit  dem  Wasser- 
stoff entwickelte,  ist  dem  olbildenden  Gase  analog;  er  ist  von 
eigen thümlich  ätlierischem  Gerüche  und  hat  das  Doppelte  des 
specifischen  Gewichts  des  olbildenden  Gases.  Mit  Clilor  ferbindet 
er  sich  selbst  im  Dunkeln  und  bildet  eine  schwere,  öiarttge 
Flüssigkeit,  die  eine  merkwürdige  Aehnlichkeit  mit  dem  Chlor- 
elayl  zeigt  und  gewohnhch  aus  einem  Gemenge  verschiedener 
Sühstitutionsproducte  besieht.  Seine  rationelle  Zusammensetiimg 
lässt  sich  durch  die  Formel  Cg  Hg  ausdrucken.  Die  Veränderung 
der  Valeriansänre  kann,  in  üebereinstimmung  mit  den  vorstehen* 
den  Versuchen,  auf  eine  höchst  einfache  Weise  erklärt  werden, 
wenn  wir  diese  Saure  als  eine  gepaarte  Verbindung  des  Kohlen- 
wasserstoffes oder  des  Radicals  C^E^  mit  der  Oxalsäure,  auf 
Ihnliche  Weise  wie  die  neuerdings  veröffentUchte  Ansicht  über 
die  Zusammensetzung  der  Essigsäure,  betrachten. 

Wenn  durch  Hinzufügen  eines  Atoms  Sauerstoff  zur  Oxal- 
säure dieselbe  in  Kohlensäure  verwandelt  wird ,  so  wird  das 
Radical  frei,  ein  Theil  desselben  aber  vereinigt  sich  mit  dem 
äberschässigeQ  Sauerstoff  imd  \s\\ä^\.  «Xw  Ov^^,  ^^^^%  %v^  ^t 


A 
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Tbeile  der  unzersetzten  Valeriansdare  verbindet  und  zum 
Eotsteheo  des  Aetbers: 

esH,0  +  C,H,,C^O, 
Vemriassuiig  giebt 

Ein  anderer  Theil  des  Radicales  wird  wahrscheinlicb  im  Ent- 
stehungsmomente  durcb  die  sieb  entwickelnde  Wärme  in  Wasser- 
stoff und  den  gasförmigen  Kohlenwasserstoff  Cg  Hg  zersetzt 
Letilere  Ansiebt  wird  durch  das  Factum  unterstützt,  dass,  wenn 
die  Temperatur  der  valeriansauren  Kalilösung  bei  einem  gewissen 
Punct  der  Zersetzung  überschritten  wird,  sich  kein  Tropfen  des 
Uciitigen  Oeles  mehr  bildeL 

Folgende  Formel  wird  die  Zersetzung  erläutern: 
KO  +  Cg  H,  C,  0,)        ( KO  +  2  C  0, 
0)        ICgHg. 

Buttersäore  und  Essigsäure  verbalten  sich  auf  ähnliche  Weise 
wie  die  Valeriansäure;  die  Zersetzungsproducte  der  Essigsäure 
sind  sämmüicb  gasförmig  und  scheinen  Hetbyloxyd  zu  enthalten. 
Bottersäure  giebt  ausser  den  gasförmigen  Verbindungen  ein  flüch- 
tiges Oei,  das  aus  CeH^  zusammengesetzt  ist 

Die  ausführliche  Beschreibung  dieser  Producte  wird  der 
Gegenstand  einer  nächsten  Abhandlung  sein. 


XXXIX. 

Ueber  die    chemische  Zusammensetzung  der 

Metacetonsäure  und  einiger  von  derselben 

abgeleiteter  Körper. 

Von 
JB«  WtmnkMand  and  Jf.  Koibe^  Dr.  phil. 

(Philosoph.  Magaz.  OcL  1847,  p.  366.; 

Die  Untersuchungen  über  die  Constitution  der  organischen 
Verbindungen  gehören  unstreitig  zu  den  interessantesten  der 
Chemie.  Sie  sind  aber  immer  mit  mehr  oder  weniger  Gefahr 
verknüpft,  wenn  sie  den  experimentalen  Weg  verlassen  und  sich 
ia  Hypothesen  und  Theorien  ergehen,  die  gei%lte\c\\  äöäwvwv,  ^V 
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luals  aber  unhaltbar  sind  und  unter  der  Last  von  Widerä|irüc)iea 
in  sieb  selbst  zerfdllen«  Die  Erfahrung  lehrt  es,  dass  besanders 
angehende  Chemiker  gern  in  den  Fehler  verfallen,  ihre  eigenen 
Ansichten  Inr  unfehlbar  zu  halten  und  wohlgemeinteo  Einwürfen 
kein  Gehör  m  schenken;  sie  bemühen  sieb,  durch  scharfdinnige 
und  immer  fertige  Beweise«  anstatt  durch  vernünftige  Gründe  lu 
überjceugen,  und  beleidigen  entweder  dadurch  Andere  oder  fühlen 
sich  selbst  durch  Widerspruch  gekränkt. 

Wenn  wir  es  wagen,  dennoch  einige  Ansichten  über  die 
ralioneile  Zusammensetzung  einiger  organischer  Säuren  zu  ?er- 
ülTenÜichen,  die  nicht  mit  den  allgemein  angenommenen  über- 
einstimmen» so  geschieht  es  mit  einer  gewissen  Zurückhallung 
und  mit  dem  grössten  Streben,  nicht  in  den  oben  erwähnten 
Fehler  zu  verfallen.  Keineswegs  ist  es  unsere  Absiebt,  unserer 
Betrachtungsweise  des  vorhegenden  Gegenstandes  einen  entschie- 
denen Vorzug  zu  geben ,  da  wir  wohl  wissen ,  dass  aoch  so 
Manches  dadurch  unerklärt  bleibt;  wir  glauben  jedoch,  dass  den 
Fortschreiten  der  Wissenschaft  durch  Betrachten  von  so  wichtigen 
Gegenständen  von  allen  Seilen,  mit  unparteiischen  Augen,  kein 
Nachtlieil  erwachsen  könne. 

Der  Ausgangs|)uuct  unserer  Unlersuchungen  war  die  von 
Berzelius  kürzlich  ausgesprochene  Ansicht,  dass  die  Essigsäure 
als  eine  ge[)aarie  Oxalsäure,  als  Methyloxalsäure  Cj  H^ ,  Cj  0,, 
betrachtet  werden  könne.  Wenn  diese  Ansicht ,  welche  so  vollstän- 
dig durch  die  Umwandlung  der  Essigsäure  in  Cliloressigsäure  und 
die  80  merkwürdige  Wiederherstellung  der  ersleren  durch  die 
letztere  und  ferner  durch  die  analogen  Beziehungen  zwischen 
der  Chlorkohlenunterschwefelsäure  und  der  Methyl unlerschwefel- 
säure  bestätigt  wird ,  richtig  ist ,  so  entsteht  die  Frage,  ob  diese 
Ansicht  nicht  auch  auf  andere,  der  Essigsäure  so  nahe  verwandte 
Säuren,  ftie  die  Ameisensäure,  Metacetonsäure,  Bultersäure,  Ben- 
zoesäure u.  s.  w.,  ausgedehnt  werden  könne.  Wir  glauben,  dass 
diese  Frage  nicht  a  priori  verneinend  beantwortet  werden  kann; 
es  scheint  vielmehr  im  Gegentheile,  wenn  man  diesen  Gegenstand 
nach  dieser  Ansicht  betrachtet»  dass  die  mannigfaltigen  Meta- 
morphosen,  welche  obige  Verbindungen  erleiden,   auf  sehr  ein- 

be  Weise  erklärt  werden  können;    wir  haben  in  Folge  descen  M 
läse  Frage  einer  Prüfung  durch  Vei^uche  unterworfen  und  glau-  ■ 

I,  dass  wir  eine  Siüt2.e  lur  T\i^Qm  ^«t  ^"fc^^jÄSÄC^^^tXiSÄslNUÄ.- 


J 
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gut,  8Q  wek  m  die  fragUcben  Säuren  betriflfk,  geftinden  haben, 
wir  meinen  die  Einwirkang,  welche  das  Cymäihyl  durch  Alkalien 
OBd  S&uroi  erleidet 

Wenn  man  die  Benzoesäure  als  aus  Oxalsäure  mit  dem  Koh- 
lenwasserstoff C12H5  (Phenyl)  bestehend  annimmt,  so  ist  es 
einleuehtend,  dass  Benzo^Nitril,  welches  Fehling*)  durch  De- 
stiOation  des  benzoesauren  Ammoniaks  erhielt,  aus  Cyan  und  dem* 
selben  Kohlenwasserstoff  =  ^i,  H5  Cy  besteben  muss.  Diese 
Zeraetzungsweise  der  Phenyl -Oxalsäure  findet  eine  vollständige 
Analogie  in  der  genau  bekannten  Bildung  des  Cyans  durch  Er- 
hitzen von  oxalsaurem  Ammoniak  und  in  der  Bildung  der  Cyan- 
waaaerstoffsäore  durch  ameisensaures  Ammoniak. 

Benzognitril,  als  Cyanphenyl  betrachtet,  wurde  dann,  so  wie 
die  neuerdings  von  Schlieper  entdeckte  Substanz**)  dem  Va- 
leronitril  (CgHgCy,  Cyanvalyl),  dem  Cyanäthyl  angeschlossen 
da  nun  diese  Substanzen  in  Berührung  mit  Alkalien  so  leicht  in 
BenzoMure  und  Baldriansäure  umgewandelt  werden,  so  kann 
man  vermuthen,  dass  das  Cyanäthyl  unter  ähnlichen  Umständen 
in  Ammoniak  und  Metacetonsäure  umgewandelt  werden  würde. 

Wir  stellten  zu  diesem  Zwecke  reines  Cyanäthyl  dar,  indem 
wir  nach  Felo  uze 's  Verfahren  weinschwefelsaures  Kali  mit  Cyan- 
kalium  destillirten.  Die  gelb  gefärbte  übergebende  Flüssigkeit 
war  mit  Wasser  gemischt  und  wurde  davon  durch  Chlornatrium 
getrennt***),  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  zuletzt  in  einer 
gebogenen,  luftfreien  und  hermetisch  verschlossenen  Röhre  destil- 
lirt  Auf  diese  Weise  gereinigtes  Cyanäthyl  ist  eine  klare,  farb- 
lose Flüssigkeit  von  starkem  kakodylähnlichem  Gerüche.  Die  Ana- 
lyse dieser  Substanz  gab  uns  folgende  Zahlen: 

0,219  Grm.  gaben  0,523  Grm.  Kohlensäure  und  0,186  Grm. 

Wasser. 

Berechnet. 
Kohlenstoff      65,19  6  65,45 

Wasserstoff       9,46  5  9,09 

Stickstoff         S5,35  1  36,46. 


>»)  Annal.  d.  GhsM.  n.  Pharm.  Bd.  XLIX ,  S.  91. 
>»«)  Ebendas.  Bd.  LIX,  S.  15. 
***)  Wir  fanden,  im  Widerspruche  mit  Felo aze 's  Beobaohtongen, 
das  Cyanäthyl  ziemlich  lOslich  in  Wasser  ist ;    wenn  aber  die  Lö- 
sang  mit  Keehsalz  gesättigt  wird ,  so  scheidet  es  sich  inverändert  ab 
aad  sebwimmi  naf  der  Oberfläche. 
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Zur  L6tung  der  oben  angeregten  Frage  imrde  ümm  Gf» 
ithyl  tropfenweise  xu  einer  massig  concentrirten,  heiBaeo  lMm% 
von  Aetzkali  gebracht  und  das  Destillationsprodact  in  die  ReUHi 
xurOckgegossen,  so  lange  es  einen  Gerach  xeigte.  Wtiireiid  dM- 
ser  Operation  entwickelte  sich  eine  ziemlich  beträchtliche  Ump 
Ammoniak.  Der  alkalische  Röckstand  gab  beim  Destilliren  wä 
Schwefelsiure  eine  saure  Flflssigkeit,  die,  als  sie  mit  kohke- 
saurem  Silberoxyd,  Baryt  oder  Bleioxyd  gesättigt  wurde,  eB^ 
sprechende  Salze  dieser  Basen  gab.  Vorher  hatten  wir 
sorgfältigen  Versuch  zur  Genüge  überzeugt,  dass  keine 
säure  in  der  sauren  Lösung  vorhanden  war. 

Das  Silhersalz  krystallisirt  aus  seiner  wässrigen  Lösmig  ii 
kMnen  nadelförmigen  Prismen.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser; 
die  Lösung  wird  beim  Sieden  schwarz.  Die  über  Sehwefebivs 
im  luftleeren  Räume  getrockneten  Krystalle  hatten  die  Zosamom- 
Setzung  des  metacetonsauren  Silberoxydes. 

I.  0,211  Grra.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,153  Gnn. 

Kohlensäure  und  0,055  Gnn.  Wasser. 

II.  0,167  Grm.  gaben  bei    vorsichtigem   Glühen   0,100  Gnn. 

metallisches  Silber. 


Berechnet 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sanerstoff 
Silberoxyd 

19,77 

8,89 

13.06 

6 
5 
3 

1 

19,90 

9,78 

13,37 

«4,07 

100,00     15       100,00. 
Das  Barytsalz  ist  leicht  in  V^asser  löslich;  wurde  die  Auf- 
lösung dieses  Salzes  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
längere  Zeit  bei  100^  getrocknet,  so  erhielten  wir  folgende  Zahlen: 
I.   0,339  Grm.  gaben  0,311  Grm.  Kohlensäure  und  0,116  Grm. 

Wasser. 
IL  0,258  Grm.  gaben  0,211  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Kohlenstoff  24,98  6  25,46 

Wasserstoff  3,79  5  3,53 

Saaeretoff  17,58  3  16,99 

Baryt  53,65  1  54,02 


100,00  100,00. 

Die  Bleiverbindung  hat  den  süssen  Geschmack  des  essig- 
sauren Bleioxydes;  sie  scheint  nicht  zu  krystallisiren  und  trocknet 
zu  einer  amorphen  Salztnas^e  e\u.    ^\tk^  \^«i  \^^  ^tA  ybd^  WSt- 
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leeren  Raimie  getrocltnete  Menge  gab  genau  die  Menge  Bleioxyd, 
wekhe  der  Formel: 

PbO  +  C^HftO, 
eoteprach,  nimlicb: 

0,446  GroL  gaben  0,282  Grin.  Bleioxyd  nnd  0,021  Gnn.  me- 
Ulliacbes  Blei,  was  63,40  p.  C.  ansUU  63,19  p.  C.  ent- 
qiricbt 

Diesen  Analysen  snfolge  kann  kein  Zweifel  Qbrig  bleiben, 
dass  das  saore  Product  der  Einwirkung  des  Aetzkali's  auf  Cyan- 
itbjl  Metacetonslure  sei.  Dasselbe  Resultat  entsteht  durch  ver- 
dömite  Scbwefelsfture  (1  Theil  Säure  auf  2  Tbeile  Wasser).  Das 
mit  dem  sauren  Destillationsproducte  dargestellte  Silbersaiz  hat 
die  oboi  beschriebenoi  Eigenschaften,  und  eine  Bestimmung  des 
Silberoxydes  gab  folgende  ResulUte: 

I.  0,1B0  Gnn.  gaben  beim  Glühen  0,090  Grm.  metallisches 
Silber,  entsprechend  64,30  p.  C.  Silberoxyd ;  die  Berechnung  ver- 
langt 64,07  p.  C. 

Diese  Zersetzungsart  des  Cyanäthyls  ist  völlig  der  des  Ben- 
xoönitrils  und  Valeronitrils  analog.  Wenn  daher  Metacetonsdure 
als  Aethyl-Oxalsdure  betrachtet  wird,  mit  der  Formel  C4  H5,  C,  0„ 
so  kann  die  Zersetxung  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt 
werden: 

3H0      \     P^«- 

Diese  Annahme  wird  um  so  einleuchtender  erscheinen,  wenn 
es  uns  in  der  Zukunft  gelingen  wird,  Cyanäthyl  aus  dem  metace- 
tonsauren  Anunoniak  darzustellen. 

Wenn  man  aber  im  Gegentheile  Metacetonsäure  als  ein  Oxyd 
des  Radicales  C^  H^  betrachtet,  so  muss  man  annehmen,  dass 
während  des  Oxydationsprocesses  zwei  Atome  Kohlenstoff  des 
Cyans  sich  mit  dem  Aethyl  verbiuden,  um  das  neue  Radical, 
Metacetyl,  zu  bilden.  Eine  solche  Annahme  wird  aber  höchst 
unwahrscheinlich  sein,  da  sie  durchaus  keine  Analogie  hat;  wir 
geben  daher  unserer  erstem  den  Vorzug,  weil  sie  einfacher  ist 
und  vollständig  sich  mit  der  bekannten  Umwandlung  des  Cyans 
und  Wassers  iu  Oxalsäure  und  Ammoniak  verträgt,  und  weil  der 
Eine  von  uns,  als  er  fialdriansäure  der  Einwirkung  eines  gal- 
fMDiscbea  Stromes  unterwarf,  dieselbe  sidi  m  ILdo&KEis^^sx^  >^4 
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Kohleowasserslofl'  Cg  M^  um  wandeln  sah;  i^ir  belracblen  datier 
diese  Thatsacfie  als  Stütze  unserer  Aosiclit,  dass  die  io  Bede 
siebende  Säure  eine  Verbindung  dieses  KoMenwasserstoites  mit 
Oxalsäure  sei. 

Die  vorsiebenden  Beobacbiungen  tragen  dazu  bei,'  unsere 
Hypothesen  über  die  organischen  Radicale  im  bocbsleo  Grade  zu 
vereinfachen,  da  dadurch  die  Noth wendigkeil  enlfernl  wird ,  in 
jeder  Säure,  die  einem  Alkohol  angeliijrt^  ein  specifisches  Badical 
anzunehmen.  Die  Heiben  der  Etadicale,  welche  durch  Hinzufügen 
eines  oder  mehrerer  Acquivaleiite  dieses  Kohlen  Wasserstoffes 
Cj  H,  2U  einem  Aequivalent  WasserstolT,  nämlich  C^Hj.C^Hj 
u.  s,  w.,  en Istchen,  diese  Oxydhydrate,  aus  welchen  sich  die  Al- 
kohole hUden^  sind  völlig  übereinstimmend  mit  unserer  Ansichl 
über  die  davon  abgeleitelen  Säuren,  verbunden  mit  Oxalsäur«. 
Man  mag  sich  vorstellen»  dass  der  SauerslolT  bei  der  Umwand- 
lung des  Alkohols  oder  Aelhyloxydes  in  Essigsäure  seine  Ein* 
Wirkung  zuersl  auf  das  Aequivalent  des  Kohlenwasserstofles  C,  H, 
aussen,  w'elches  allein  Aelbyl  vom  Methyl  unterscheid  et,  und  dass 
die  weitern  Oijdationsproducte  dieser  Substanz  das  zurück- 
bleibende  Radical  in  gepaarle  Verbindungen  aufnehmen  j  es  ge- 
schiehl  dieses  bei  der  Bildung  des  Aldehyds  und  der  Essigslure 
nach  folgenden  Formeln: 

C,H,  OJfCjH^CjHO.  

^iO|^\B[0 

3o~  j-2eo. 

Es  kann  ferner  nicbl  in  Abrede  gestelil  werden,  dass  unsere 
Ansichten  hinsichtlich  der  Function  der  zusammengeselzlen  Radi- 
cale durch  diese  Belracblungeo  sehr  erweitert  worden  sind.  Wenn 
wir  finden,  dass  Methyl  und  Aelbyl,  gleich  den  elektro- positiven  uo- 
organischen  Elemenlen,  die  Eigenschaft  haben,  sich  mit  eleklro- 
negativen,  nicht  metallischen  Körpern  zu  verbinden,  so  heferl  ihre 
Eigenschaft,  sich  mit  Oxalsäure,  Unterscbwefelsäure  und  mii 
andern,  selbst  neutralen  Substanzen  verbinden  zu  künnen  und 
gepaarte  Verbindungen  zu  erzeugen,  eine  so  ausgedehnte  Reihe 
voD  Eigenschaften«  als  wir  nirgends  bei  der  beschränklen  Ver- 
bindungskrafl  unorganischer  Körper  finden. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Natur,  indem  sie  mit  wenigen 
ElemeBien  so   mannigfache  \  «cbvud\ua%<it^i  %xx%\i^>  i\^  <m^ 
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Radicale  bedient,  um  auf  die  angeDOBunene  einfache  Weiaa  ihre 
gr^taelen  Werke  zu  voUkriiigen. 


XL. 

Analysen  der  Asche  von  rohem  braunem  Zucker 
und  der  Melasse. 


Von 


(Philosoph,  Magaz.  NovemSer  1847,  p.  336.; 

Bei  einigen  Unteraochungen,  die  ich  bei  Bereitung  eines 
küDsÜicben  Düngers  fttr  das  Zuckerrohr  anzustellen  Gelegenheit 
hatte,  erkannte  ich  die  Nothwendigkeit,  die  Zusammensetzung 
der  Asche  des  gewöhnlichen  braunen  Zuckers  und  der  Melasse  zu 
wiasen.  Zu  diesem  Zwecke  stellte  ich  folgende  Untersuchungen  an: 

/.    Soher  brauner  Zucker. 

206,48  Gran  der  Substanz  in  ihrem  gewöhnlichen  Zustande 
liessen  beim  Verbfennen  2,74  Gr.  oder  1,33  p.  C.  Asche. 

143,05  Gr.  Asche  gaben  18,16  Gr.  Kieselerde  und  4,75  Koh- 
lensäure. 

38,61  Gr.  Asche  gaben  8,43  Gr.  schwefelsauren  Baryt,  ent- 
sprechend 3,89  Gr.  Schwefelsäure. 

3a^l  Gr.  Asche  gaben  0,19  Gr.  Kupferoxyd. 

38,61  Gr.  Asche  gaben  1,95  Gr.  Eisenoxyd. 

38,61  Gr.  Asche  gaben  7,00  Gr.  kohlensauren  Kalk,  ent- 
sprechend 3,92  Gr.  Kalk. 

38,61  Gr.  Asche  gaben  7,81  pyrophosphorsaure  Talkerde,  ent- 
sprechend 2,86  Talkerde. 

16,12  Gr.  Asche  gaben  7,36  Chlorsilber,  enUprechend  1,96  Chlor. 

28,61  Gr.  Asche  gaben  14,50  Gr.  Chloralkalien,  welche  33,88  Gr. 
Kaliumplatinchlorid  lieferten,  entsprechend  10,34  Gr.  Chlor- 
kalium =  6,53  Gr.  Kali.  Die  zuröckbleibenden  4,16  Gr. 
Chlornatrium  entsprechen  2,20  Gr.  Natron.  Die  Asche 
enthielt  ausserdem  eine  Spur  von  Mangan. 
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Das  HestiJial  der  Analyse  war: 

Kali 

Natron 

Kalk 

Talkerde 

EisenoTijd 

KnpTeroxjd 

Mart^anoxydul 

Schwefpi  säure 

Kieselsaure 

KohlenB&ure 

Chlor 


7,69 
ia69 

mm 

6Jl 

0,66 

Spur 

JÜ12 

%n 

12,20 


99,3J. 


Lässt  man  die  Kohlensäure  hinweg  und  verbfndet  man  das 
Chlor  mit  dem  Natrium  und  Kalium^  so  erhalten  wir  100  Theile 
folgeDdermaasseo  zusammengesetzt: 


Kali 

19,43 

Kalk 

Ufil 

Talkerde 

10,73 

Eisenoxyd 

6,55 

Mangan«^  jdul 

Hpar 

An 

Kupteroxjd 

Ghlurkalium 

SM 

Chlornalriwin 

15,46 

Hühwefelsäure 

io,sa 

Kieselsaure 

13,59 

100,00. 

11     Melaae, 

Das   Einischern   der    aufgehlähten    kohligen   Masse,    welche 
beim  Verkohlen  der  Melasse  zurückbleibt,   bietet  grosse  Schwie- 
rigkeit dar«     Ein  Tbeil   des  Eiseooiydes  und    der  Schwefelsätire 
wird  dabei  zerselzl;  daher  rührt  der  Ueberschuss   bei   der  Ana- 
lyse; diese  Substanzen  wurden  Tür  sich  zweimal   sorglUugst  be- 
stimmt. 
477,77  Gran  Hessen  17,21  Gr.  Asche,  entsprechend  3,60  p.  C 
64,27  Gr,  Asche  gaben  6^46  Gr,  Kablensäure. 
§4,27  Gr<  Asche  gaben  Ö,05  Gr.  Kohle,  welche  0,55  Gr.  Eisen* 

oxyd  und  0^2d  Gr.  Kalk  enthielt* 
04,27  Gr*  Asche  gaben  1,02  Gr.  Kieselerde. 
21,423  Gr.  Asche  gaben  0/28  Gr.  Eisenoxyd. 
21,423  Gr.   Asche  gaben   3,83   Gr.   kohlensaureo   Kalk,    ent- 
sprechend 2,14  Gr.   Kalk. 
tl,423   Gr.  Asche    gaben    5,34  Gr.  pyrophosphorsatire  Talk- 
erde, enuprediettd  l^'ä^  tt•X^^k^t4%, 
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21,423   Gr.    Asche    gaben    14,91   Gr.    Chloralkalien ,    welche 
32,88  Gr.  KaliumpiatiDchlorid  geben.    Diese  Menge  ent- 
sprach 10,34  Gr.  GUorkalium  und  durch  Abzug  4,57  Chior- 
natrium,   entsprechend  6,53  Kali  und  2,42  Natron. 
12,62  Gr.  Asche   gaben  2,38  Gr.  schwefelsauren  Baryt,   ent- 
sprechend 0,818  Gr.  Schwefelsäure. 
18,405  Gr.  Asche   gaben  9,02  Gr.  Chlorsilber,    entsprechend 
2,463  Gr.  Chlor. 
Ausserdem   enthielt  die  Asche  Spuren  von  Kupferoxyd  und 
Manganoxydul. 

Beim  Zusammenstellen  dieser  Resultate  erhalten  wir  folgende 
Zusammensetzung : 


KaU 

30,50 

Natron 

11,30 

Kalk 

10,42 

Talkerde 

9,13 

Bisenoxyd 

;   3,15 

Knpferoxyd 
Manganoxydnl 

1  Spuren 

Schwefelsäare 

6,48 

Chlor 

13,33 

Kohlens&nre 

10,04 

Kieselerde 

1,58 

Kohle 

11,78 
106,71. 

Lassen  wir 

die  Kohle  und  Kohlensäure  hinweg 

und  verbinden 

das  Chlor  wie 

bei  der  vorhergehenden  Analyse, 

so  haben 

wir 

folgende  Zusammensetzung: 

Kali 

36,23 

Kalk 

12,72 

Talkerde 

11,14 

Eisenoxyd 

2,62 

Knpferoxyd 

Manganoxydnl 

Chlorkalinm 

1 ;  Spuren 

1,58 

Ghlornatrium 

25,87 

Schwefelsaure 

7,91 

Kieselerde 

1,93 

100,00. 
Melasse    und    Zucker   waren    aus    derselben   Siederei    und 
stammten  von  demselben  Zuckerrohre  her. 
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Analysen  der  Asche  des  Orangenbaumes  (Ci- 
trm  Aurajiiium). 

Von 
T^&ma^  Mawneff  und  Menry  Mtow* 

(Phihs.  Mag.    Ortober  1847.  p  271 J 

Das  Material  zu  den  nachsiehenden  Analysen  verdaokeD  wir 
der  Giite  des  Herrn  Da  Cuniaru»  welcher  nos  dasselbe  von  sei- 
nen Pflanzungen  auf  der  Insd  Su  Michael  übersandte.  Die  Ana- 
lysen selbst  worden  unter  der  Anlsidii  des  Hrn.  Dr.  Hof  mann 
ausgeliihrt. 

Die  Äsclien  zu  diesen  Analysen  wurden  durch  Globen  der 
verschiedenen  Thcüe  der  Pilanze  in  einem  geneigten,  offenen 
Tiegel,  bis  alle  Kohle  verbrannt  war,  dargestellt*).  Die  so  er- 
balteneu  Aschen  mischte  man  mit  einer  geringen  Menge  Queck- 
sdberoxyd  und  glühte  sie  ein  zweites  Mal  in  einem  Platingefass 
über  der  Spiritnslamiie,  um  die  schwefelsauren  Salze  wiederher- 
zustellen, welche  durch  den  eben  beschriebenen  Process  zu  scbwef- 
ligsauren  reducirt  worden  waren. 

Dieselbe  Menge  Asche  diente  ^ur  Bestimmung  des  Kali'S  und 
Natrons,  der  Schwelel-  und  IMiosphorsäure,  des  phosphorsauren 
Eisenoxydes«  des  Kalkes  und  der  Talkerde,  der  Kieselsäure  und 
des  zulalhgen  Sandes  und  der  Kohle.  Zu  diesem  ßehufc  wurde 
die  cblorwasserstollsaure  Losung  zur  Trockne  verdampll,  gelinde 
geglüht  und  mit  CblorwassersloHsäure  ausgezogen.  Die  erhaltene 
Lt>sung  wurde  in  versrhiedeoe  Theile  getheilt  Die  erste  Portion 
diente  zur  ßestimmung  des  Kali's  und  Natrons. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  Säuren,  Kalk,  Talkerde  u.  s,  w« 
durch  Oarytwasser  entfernt,  der  überschüssige  Baryt  durch  koh- 
lensaures Ammoniak  und  die  Ammoniaksalze  durch  gehndes  Glü- 
hen weggescbafft-     Der  aus  Kah    und  Natron  bestehende  Rock- 


*)  Zar  nftretcUiing  der  Asche  di*r  Frijt'hle  wurden  dif  Orange«  fn 
Scheiben  gesdinittcii  und  tiath  dem  Hinwegiiehnien  der  Kerne  im  Sand* 
bade  in  eirn^r  bedeckten  Pt^rcellanschale  getrocknet  and  darauf  in  Ti9* 
gel  verbrannt. 
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Stand  wurde  tbeils  gelrennt  miUelsl  PJaliiichlorid  (bei  den  Aschen- 
analysen der  Wurzel  und  der  Kerne),  theils  durch  indirecte  Ana- 
Ijse,  durch  Verwandeln  der  Chlormetalle  in  schwefelsaure  Salze, 
Wigen  derselben  und  Bestimmen  der  Schwefelsäureroenge  durch 
I  CUorbaryum  erhalten  (Analysen  des  Stammes,  der  Blätter  und 
Früchte). 

Der  zweite  Theil  diente  zur  Bestimmung  der  Schwefel-  und 
Phospborsäure;  erstere  wurde  als  schwefelsaurer  Baryt,  letzter^ 
durch  Neulralisiren  des  Filtrates  und  Fällen  der  Phosphorsäure 
dorch  Eisenchlorid  und  essigsaures  Kali  bestimmt  Der  Nieder- 
acblig  wurde  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  eine  hinreichende 
llenge  Weinsäure  zugesetzt  und  die  Phosphorsäure  durch  Fällen 
mit  Ammoniak,  Qilorammonium  und  schwefelsaurer  Talkerde  als 
iqffophosphorsaures  Salz  bestimmt.  Der  letztere  Niederschlag, 
welcher  häufig  Eisen  enthält,  wurde  abermals  in  Chlorwasser- 
ilofsäare  gelöst  und  nach  Zusatz  von  Weinsäure  wieder  durch 

I  Ammoniak  gefallt 
Ein  dritter  Theil  diente  zur  Bestimmung  des  phosphorsauren 
Gsois,  des  Kalkes  und  der  Talkerde.  Zu  diesem  Behufe  wurde 
die  FlOssigkeit  mit  Ammoniak  neutralisirt ,  etwas  essigsaures  Kali 
hinzugeffigt  und  die  Auflösung  stark  mit  Essigsäure  angesäuert, 
am  den  phospborsauren  Kalk  aufgelöst  zu  erhalten,  der  mög- 
Bcherweise  gefällt  werden  könnte.  Beim  Erwärmen  setzte  sich 
das  phosphorsaure  Eisenoxyd  ab,  aus  welchem  das  Eisepoxyd 
Dach  der  Formel: 

2Fe,03  +  3  PO, 
berechnet  wurde.    Aus  dem  Filtrat  wurde  Kalk  und  Talkenlfe  wie 
gewöhnlich  bestimmt;  Chlor  und  Kohlensäure  aber  in  besonderen 
Mengen   der    Asche.     Auf  diese  Weise  erhielten   wir  folgende 
Zahlen: 
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Roivfie^  (i.  Blow:   Anal^ien  der  Atche 

Oie»e  Zahlen  eDls|irecfaeii  rolgendeii  proccnüschen  ZusammeEt 
seUungen : 

Aschenanalifsen  der  WuneL 

Direcl  gerundcnc  Zusararacnsetziing. 
Hundert  Theile  Wurzel  gaben  Aschenruckstand  4,48. 


l. 

11. 

Im  MiUe 

Kali 

12,54 

12,40 

12,47 

Natron 

3,n 

3,57 

3,64 

Kalk 

4016 

40,31 

40,23 

Talkenie 

5,55 

5,60 

5,57 

KiBcnoxyd 

0.83 

0,82 

0,83 

Ch!oriiatriaiii 

101 

0,91 

0,9ö 

Phosphorsäiire 

10,80 

10,93 

10,86 

Schwefebiiurc 

4.61 

4,76 

4,68 

K(CRt*lcrde 

1.38 

1,45 

1,42 

Kohlensaure 

19,04 

19.04 

1901 

Sand  und  Kohle 

0,42 

0.63 

0,53 

1UO,06 

100,49 

100,22. 

Prooentisohe  Zuiamraonsfftznng  der  Asclie  nach  Abzog  der 
nnweienlHchiMi  Bestand  (heile,  der  Kohtensäare^  dfi 

Sandes  und  der  Kohle, 

Kali  15,a 

Nnlron  4,52 

Kalk  49,89 

Talkprdc  6,91 

Eiseitox>d  1,02 

Chlornatrium  1,18 

Phoüphorsilure  13,47 

St'liwerei  saure  5,78 

Kieselsaure  1,79 


99,96. 


Axchejtanulfjxen  de$  Stammes. 
Hundert  Theile  des  Stammes  lie&sen  Asche  2,74. 


Kali 

Natron 

Kalk 

Talkenie 

Eisenoxjd 

Chlornalriuiii 

Phosphorsäure 

SehwpfelÄäure 

Kieselerde 

KohKensätire 

Sand  und  Kohle 


I, 

IL 

Im  Mittel 

9,66 

9,73 

9,69 

2,61 

2,47 

2,54 

45,46 

45,96 

45,71 

5,28 

5,24 

5.26 

0,48 

0,48 

0,48 

0,19 

0,34 

0,21 

14,18 

14,17 

14,17 

3,90 

3,79 

3,84 

0,92 

1,14 

1,03 

16,51 

16,50 

16,50 

0,33 

0,21 

0,27 

90,52  9Q*J1  99,70. 


des  Orangenbaames. 


3S7 


Kali 

Natron 

Kalk 

Talkerde 

Bisenoxyd 

Ghlornatrlnm 

Phosphors&nre 

Schwefels&nre 

Kieselerde 


11,69 
3,07 

55,13 
6,34 
0,57 
0,35 

17,09 

4,64 

1,23 

100,00. 


AMchenanalysen  der  Blätter, 


Hundert  Theile  Blätter  liessen  AscheDröckstand  13,*: 

L 

II. 

Im  Mittel. 

Kali 

12,87 

12,48 

12,67 

Natron 

i,2i 

1,38 

1,30 

Kalk 

43,32 

43,44 

43,38 

Talkerde 

4,49 

4,30 

4,39 

Eisenoxjd 

0,36 

0,44 

0,40 

Chlomatrinm 

5,08 

5,17 

5,12 

Phosphors&nre 

2,46 

2,58 

2,52 

Schwefelsäure 

3,35 

3,47 

3,41 

Kieseis&ni« 

3,67 

3,78 

3,72 

Kohlens&nre 

23,22 

22,97 

23,09 

Sand  und  Kohle 

0,24 

0,21 

0,23 

100,28 

100,22 

100,23. 

Kali 

16,51 

Natron 

1,68 

Kalk 

56,38 

Talkerde 

5,72 

Eisenoxjfd 

0,52 

Ghlornatrinm 

6,66 

Phosphorsäare 

3,27 

Schwefelsäare 

4,43 

Kieselsänre 

4,83 

100,00. 

Aschenanalysen '  der  Früchte, 
Hundert  Theile  Fruchte  Hessen  Aschenruckstand  3,94. 


KaU 

Natron 

Kalk 

Talkerde 

Eisenoxjfd 

Chlomatrinm 

Phosphorsänre 

Schwefelsäure 

Kieselerde 

Kohlensäure 

Sand  und  Kohle 


1. 

11. 

In  Mittel. 

28,21 

28,32 

28,26 

8,73 

8,99 

8,86 

19,20 

18,83 

19,02 

6,39 

6,14 

6,26 

0,35 

0,36 

^>S 

2,93 

3,09 

3,02 

8,55 

8.64 

8,59 

2,88 

2,93 

2,90 

0,31 

0,38 

0,34 

20,38 

20,22 

20,30 

1,69 

1,62 

1,65 

99,62 


99,52 


99,55, 


Kali 

^6,42 

Natron 

11,42 

Katk 

24,»9 

Talkerde 

8.06 

Eisenoxyd 

0,46 

Chlornalrtum 

3,87 

Phospliorsrmrc 

11,07 

Sthwflelsäure 

3,74 

Kieselerde 

044 

100,00. 


Aickenmialifsett  der  Kerne. 
Hundert  Theile  Kerne  Hessen  Asclienrückstand  3,;)0. 


L 

\l 

Im  Mittel. 

Kali 

35,22 

35,29 

35,26 

Natron 

0,77 

0,84 

0,81 

Kalk 

16,59 

16.ft5 

16,62 

Talkerde 

7.87 

7,51 

7,69 

Eisenoxid 

0,68 

0,73 

OJO 

Chlornalrimn 

0J7 

0,67 

0,72 

Phosphors  iure 

30,33 

20,39 

20,36 

Si'luvcfpisiiurff 

4,46 

4,48 

4,47 

KiesHerde 

1,03 

0,96 

0,99 

Kohlcnsiiorc 

6,83 

6,83 

6,83 

Sand  und  Kohle 

5,76 

5,78 

5,77 

100,30 

100,12 

100,22. 

Kalt 

40,28 

• 

Natron 

0,92 

^^^L; 

Kalk 

J8,97 

^^^H 

Talkerde 

8,74 

^^^■. 

Eisenoxjd 

0,80 

^^^H 

Chtornatriam 

0,83 

^^H 

Phosphor«äure 

23,24 

^^^P 

Schwefelsäure 

5,10 

Kieselerde 

1,13 
100,00. 

Die  vorstehenden  Analysen   liefern   einen 

neuen  Beweis 

für 

die  Hiclitigkeit  der  luerst  von  deSaussure  beobachteten  That- 
Sache,  das»  nämUch  die  grösste  Menge  der  mineralischen  Bestand- 
thdie  in  denjenigen  Theilen  der  PÜanze  enthalten  ist,  welche  bei 
dem  Assimilationsproce&se  am  meisten  thätig  zu  sein  seh  einen* 
Während  der  Aschenmckstand  bei  den  Wurzeln»  dem  Stamme, 
den  Fruchten  und  Kernen  nicht  iiber  ^  bis  4  p.  C.  beträgt,  so 
lassen  hingegen  die  Blätter  nicht  weniger  als  13  p.  C.  fester  Be- 
standlheile  beim  Glühen. 

Wenn  wir  die  Zusammensetzung  dieser  verschiedenen  Aschen 
betrachten,  so  Onden  wir  die  grosste  Kohlensäuremenge  in 
Asdien  derWurjeln,  de&SUmm^a  va.i^'i^^T^m^äöX^v  %.%\ä\^4M^ 
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aus,  dass  nicht  nur  die  Früchte,  sondern  M^h^Wurzeln  und  Stamm 
eine  reichliche  Menge  organischer  Säurest  enthalten. 

Der  Zusammensetzung  der  Aschen  der  Wurzeln ,  der  Blätter 
und  des  Stammes  zufolge  gehört  der  Orangenbaum  entschieden 
zu  den  Kalkpflanzen.  In  diesen  drei  Aschen  beträgt  die  Gesammt- 
menge  des  Kalkes  und  der  Taikerde  mehr  als  sämmtliche  übri- 
gen Bestandtheile.  Bei  den  Aschen  der  Früchte  und  Kerne  fer- 
ner sind  die  Alkalien  überwiegend.  Die  Menge  der  Pbosphorsäure 
(23,42)  in  der  Asche  der  Samen  ist  beträchtlich,  doch  viel  ge- 
ringer als  die  Quantitäten  (34,81  und  42,02),  welche  Souchay 
bei  der  Analyse  der  Citronenkerne  (Citrus  medica)  und  Quitten- 
kerne (Pj/nu  Cydonia)  erhielt.  Die  Zusammensetzung  der  Orangen- 
kernasche  ist  übrigens  den  zuletzt  erwähnten  sehr  analog,  wovon 
man  sich  überzeugen  kann ,  wenn  man  die  Analysen  beider  ver- 
gleicht« 


XLII. 

Ueber  das  Aequivalent  des  Selens  und  der 
selenigen  Säure. 

Von 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXi,  p.  119.; 

Da  ich  einige  Zweifel  hinsichtlich  des  Atomgewichts  des 
Selens  hegte,  liess  ich  mir  von  Prag  eine  Quantität  Selen  kommen, 
in  welchem  ich  ausser  Tellur  noch  Schwefel  und  schwefelsauren 
Kalk  fand,  so  dass  es  gereinigt  werden  musste.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  es  in  Salpetersäure  gelöst,  abgedampft  und  der 
Rückstand  sublimirt;  auf  diese  Weise  trennt  man  ihn  von  tel- 
luriger Säure  und  schwefelsaurem  Kalk.  Die  Säure  wurde  wieder 
in  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  darauf  in  der  Wärme  mit  zweifach- 
schwefligsaurem  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure 
behandelt;  das  so  erhaltene  Selen  wurde  als  rein  betrachtet. 
Seine  Auflösung  in  Salpetersäure  liess  beim  Abdampfen  keinen 
Rückstand,  und  nachdem  sie  neutralisirt  worden  war,  entstand 
auf  ZuBaU  von  Barytaalzen  ein  in  schwacbetv  ^^wt^ii  >3Av^  %^^^\. 
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in  Essigsäure  löslicher  Niederi^chlag  —  sicheres  Keanzeichen  für  di« 
Abwesenheit  der  SchwereJsaure^  Dieser  Versuch  lässl  sich  mit  der 
siiblirairlen  seienigeii  Säore  nicht  anstelfeii,  weil  nach  Fischer'« 
Beobechtyng  r  die  auch  Vito  mir  besläligl  wurde,  dieselbe  stets 
Seienisaure  enthäU  und  mii  Barytsalzen  eiiieu  in  Säure»  unlös- 
lichen Niederschlag  erEeugt.  Damit  der  Vei'such  gelinge,  niomU 
man  die  Salpetersäure  Lr»suiig  des  reioeu  Selens  oder,  was  noch 
besser  ist,  den  bei  sehr  gelindem  Abdampfen  zurückbleibenden 
Ruck  stand ;  die  Säure  krystallisirt  dann  auf  dem  ßoden  der  He* 
lüfte,  ohne  dass  sich  nur  eine  Spur  subliuiirtc. 

Herr  Professor  Mit  scher  lieh  hatte  die  Güte»  mir  eioe  hin* 
reichende  Menge  fast  absolut  reines  Selen  zukommen  zu  lassen  i 
der  Vorsichl  wegen  wurde  es  jedoch  derselben  Behandlung  wie 
das  böhmische  Selen  unterworfen. 

Das  so  dargestellle  Selen  wird  bei  2üi>'^  weich  und  scbtnihi 
bei  250°;  bei  200**  hfirt  es  aui;  an  die  Kugel  des  Thermoraelers 
anzuhängen,  wird  bei  155**  an  dem  Hantle  des  Gelasses  fest  und 
gesteht  völlig  bei  15Ü\  Daraus  lässt  sich  schhessen ,  dass  sein 
Schmelzpunct  bei  200  und  der  Punct  des  Erslarreus  bei  150^ 
liegt.  Da  jedoch  der  Iclzlere  nicht  mit  Genauigkeit  beslioaml 
werden  kann,  weil  das  Selen  längere  Zeit  teigig  bleibt,  so  ist 
anzunehmen,  dass  sein  Ersiarrungs]>unct  wie  sein  Schmelzpunct 
hei  200"  liegt  und  dass  er  durch  den  Augenblick  repräsentirt 
wird,  in  welchem  das  geschmolzene  Selen  nicht  mehr  an  die 
hineingetaucbte  Therm omelerkugel  anhaftet. 

Es  wollte  mir  nicht  gelingen,  Selen  aus  Betorten  von  fran- 
zosiscliem  Glase  zu  destiihren,  weit  dieselben  sich  erweichen^  ehe 
das  Selen  völlig  in's  Sieden  ^eräth;  die  Operation  geht  aber  leicht 
tu  Betorten  aus  bohmischeni  Glas  vor  sich ;  man  kann  annehmeu, 
dass  der  Siedepunct  des  Selens  wahrscheinlich  höher  als  700% 
(he  bis  heutzutage  angenommene  Zahl,  liegt. 

Zur  Bestimmung  des  Aequivalcnts  des  Selens  verfuhr  ich 
auf  die  verschiedensten  Weisen,  um  so  viel  als  möglich  alle  Feh- 
lerquellen zu  vermeiden,  die  so  schwierig  unigaugen  werden  kön- 
nen, wenn  man   mit  einer  und  derselben  Verbindung  operirL 

Um  die   erhaltenen  Besultate  so  viel  als  muglich  zu  contro- 

hren,  wurde  das  Selen  in  selenige  Säure,  dann  die  freie  und  die 

mit   Basen    verbundene    selenige    Säure   in   Selen    umgewandelt; 

ferner   wurden   einige   se\eu\%SÄ\\Te  ^^Ue.  ^w^X'^i^viv*    Xx^ssk^  \^' 
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suchte  ich,  jedoch  umsonst,  das  Selen  zu  oxydiren,  indem  ich 
dasselbe  in  einem  Strom  trockner  Luft  erhitzte;  es  entzündete 
sich  aber  nicht  Im  Sauerstofifstrome  brennt  es  im  Gegentheile 
mit  einer  schonen  blauen  Flamme;  doch  ist  es  unmöglich,  auf 
diese  Weise  die  Zusammensetzung  der  selenigen  Säure  zu  be- 
stimmen, weil  sie  fortwährend  Dämpfe  von  nicht  verbranntem 
Selen  mit  sich  fortreisst  In  der  Hoffnung,  den  Zweck  mit  con- 
densirtem  Sauerstoff  zu  erreichen,  wendete  ich  Stickstoffoxydu), 
aber  ohne  allen  Erfolg,  an ;  das  Selen  kann  in  diesem  Gas,  eben 
so  wie  in  Kohlensäure,  sublimirt  werden ,  woraus  folgt,  dass  dieses 
Metalloid  weniger  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  als  der  Stick- 
stofif  hat;  dasselbe  beweist  auch  die  Einwirkung  des  Salpeter- 
säuren Ammoniaks,  welches  in  der  Wärme  die  selenigsauren 
Salze  reducirt  und  das  Selen  frei  macht.  Durch  diese  Eigenschaft 
ähnelt  das  Selen  den  edlen  Metallen,  welcher  sich  auch  seine 
leichte  Fällung  durch  Eisen  und  durch  Zink  anschliesst;  letztere 
Eigenschaft  ist  jedoch  weniger  wichtig  als  die  erstere,  da  die- 
selbe den  beiden  Metallen  der  Arsenikgruppe,  so  wie  dem  Tellur, 
zukommt,  welches  letztere  den  Uebergang  von  der  Sauerstoffgruppe 
zur  Arsenikgruppe  macht. 

Da  übrigens  die  niedrigere  Sauerstoffsäure  des  Selens  in  der 
Wärme  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist,  während  sich  die  höhere 
unter  gleichen  Umständen  zersetzt  und  diese  Eigenschaften  auch 
den  Sauerstoffsäuren  der  Arsenikgruppe  zukommen,  so  kann  man 
die  engste  Verwandtschaft  dieser  Gruppe  mit  der  Sauerstoffgruppe 
nicht  verkennen;  bekanntlich  stellte  auch  Berzelius  das  Selen 
und  das  Tellur  an  die  Spitze  der  elektro- negativen  Metalle,  un- 
mittelbar vor  das  Arsenik  und  Antimon,  die  sich  durch  andere 
Eigenschaften  den  beiden  Metalloiden  der  Stickstoffgruppe,  dem 
Phosphor  und  dem  Stickstoff,  nähern. 

Weil  ich  das  Selen  auf  directem  Wege  nicht  oxydiren  konnte, 
nahm  ich  zur  Salpetersäure  meine  Zuflucht,  die  mir  folgende 
Resultate  gab: 

I.  59,500  Grm.  Selen  gaben   83,300   Grm.   selenige  Säure, 

woraus  für  das  Aequivalent  des  Selens  die  Zahl  500,00 
folgt. 

II.  60,250  Grm.  Selen  gaben  84,050   Grm.  selenige  Säure, 

woraus  für  das  Aequivalent  des  Selens  die  Zahl  506,30 
folgt. 
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Jll.  42J00  Grm.   Selen    gaben    59,300  Grm.   selemge   Säure, 
woraus  fnr  das  Aeqnivaleitl  des  Selens  die  Zahl  489,52 
folgt 
Der  Analyse  zulbige   enthält  die  setenige  Saure  in  hundert 

Theilen  : 

fielen  7Ü.99 

Sitoerslof!      29,ai_ 
100.01*. 

Ich  habe  nichl  die  mittlere  Zahl  der  drei  Operalionen  genom- 
men, da  die  durch  die  beiden  ersten  erhaltene  selentge  Säure 
durch  den  Geruch  Spuren  yqu  Salpetersäure  verrielb,  weshalb 
sie  eine  zu  boUe  Zabl  geben  musäien,  was  audi  wirklich  der 
Fall  war.  Nur  der  dritte  Versuch  gab  hinlänglich  reine  selenige 
Säure,  um  auC  dircciein  Wege  für  das  Selen  dass^elbe  AequivÄ- 
lent  zu  tinden,  welcbes  man  auf  anderem  Wege  fand,  wie  wir  so- 
gleich sehen  werden. 

Uuisunsl  vei-snchte  icli,  das  in  selenige  Saure  umgewandelte 
Selen  aEs  selenigsauren  Baryt  zn  bestimmen,  nachdem  seine  Auf- 
lösung in  Salpetersäure  oder  in  Königswasser  genau  mit  Natron 
oder  Äelzamnuiniak  gesättigt  worden  war.  In  dem  einen,  wie 
in  dem  anderen  Falle,  und  wie  gross  auch  der  Ueberschuss  des 
2UU1  Fällen  ange  wende  Leu  Salpetersäuren  Baryts  sein  mochte, 
blieb  in  der  AuBosung,  selbst  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Alkali,  eine  so  grosse  Menge  scleniger  Säure  aufgehist,  dass  ihre 
Bi'stimninng  nicht  |<enau  sein  konnte.  Es  ist  sebr  wahrschein* 
licli^  dass  sich  unter  diesen  Umständen  lösliche  doppelt- selenig- 
saure  Sake  bilden ,  was  speciell  bei  Gegenwart  von  Ammomak 
der  Fall  ist,  da  man  selenigsauren  Baryt  in  Ammoniaksalsfin 
lösen  kann,  wenn  letztere  in  hinreichender  xMenge  angewendet 
werden.  Jedncli  isl  es  auch  möglich ,  dass  gewisse  selenigsaure 
mehrbasische  Salze  der  Alkalien  durch  ßarylsalze  bei  Gegenwart 
Vüu  Wasser  nicbt  zersetzt  werden;  jedenfalls  steht  es  aber  fest, 
dass  mit  den  Barytsalzen  den  selenigsauren  Alkalien  nicht  alle 
Säure  entzogen  werden  kann. 

Ferner  versuchle  ich,  gehörig  trockene  selenige  Säure  durch 
zweifach  -  schwelligsaures  Ammoniak  und  ChlorwasserstolTsäure  in 
Selen  umzuwandeln, 

L    0,6800  Grm.  selenige  Säure  gaben  0,4828  Selen. 
tl    ;j,Ö227      ,,  ,,  ,,  ,,     2,6047       , 

Uf.  4,4870      ,,  ,,  ,,  ,.     ^>^^       .. 
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In  hundert  Theilen: 

1.  U.  111.      In  MitteL 

Selen  71,00       71,00       71,16       71,05 

SanerstoflT     29,00       29,00       28,84       28,95 

100,00      100,00      100,00      100,00. 
Hit  Hülfe  dieser   Zahlen  erhält  man  folgende  Aequivalente 

für  das  Selen: 

I.  II.  III.      Im  Mittel. 

489,64      488,00      493,50      490,38. 

Zur  Controle  dieses  Aequivalentes  wurde  selenigsaurer  Baryt 
mit  zweifach -schwefligsaurem  Ammoniak  und  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure  behandelt;  er  wurde  dadurch  in  schwefelsauren  Baryt 
and  in  Selen  verwandelt  Die  durch  das  Experiment  gefundenen 
Zahlen,  mit  den  berechneten  verglichen,  wobei  das  Aequivalent 
des  Selens  zu  490,38  angenommen  wurde,  lieferten  fast  ganz 
gleiche  Resultate: 

I.    0,8803  Grm.  selenigsaurer  Baryt  gaben  1,0311  Grm.  Selen 

und    schwefelsauren    Baryt,    was  hei   der   Berechnung 

1,0410  Grm.  giebt. 
ü.   0,8172  Grm.  selenigsaurer  Baryt  gaben  0,9497  Grm.  Selen 

und   schwefelsauren   Baryt,    was   bei   der   Berechnung 

0,9663  Grm.  giebt. 
III.  2,9236  Grm.  selenigsaurer  Baryt  gaben  3,500  Grm.  Selen 

und   schwefelsauren  Baryt ,   was    bei    der  Berechnung 

3,4573  Grm.  giebt. 
Die  Analyse  des  Rückstandes  vom  Versuche  Nro.  II  gab 
0,7180  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  während  die  Berechnung 
0,7228  Grm.  giebt;  ich  kann  jedoch  versichern,  dasS  aller  Baryt 
als  schwefelsaurer  vorhanden  und  von  dieser  Seite  überhaupt  kein 
Irrthum  möglich  war. 

Bei  den  Versuchen  Nro.  I  und  II  wurde  etwas  weniger 
Substanz  gefunden,  als  man  nach  der  Berechnung  hätte  finden 
müssen;  es  lag  dieses  daran,  dass  der  Niederschlag  nicht  voll- 
kommen von  den  Wänden  des  Gelasses  losgemacht  werden  konnte. 
Ein  Beweis  ferner,  dass  diese  Differenz  nur  in  dieser  mecha- 
nischen Ursache  lag,  war,  dass  in  dem  Haasse,  als  die  Quan- 
tität des  angewendeten  selenigsauren  Baryts  zunahm,  sich  der 
kleine  Fehler  auf  eine  grössere  Masse  ausdehnte.  Der  Versuch 
Nro.  III  hätte  deshalb,  meiner  Ueberzeugung  nach,  vollkommen 
der  Berechnung  entsprechen  müssen,  wenn  \äi  mdoX  %^n<^\b&^ 
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gewesen  wäre »  die  Oppralion  nacb  dem  Zusatz  i1e&  doppelt- 
scbwenigsaureii  Salzes  auf  einige  Stunden  zu  verlassen ;  dabei 
ballen  sieh  aber  Spuren  von  unlersehwefligsaurem  Salz  gebildet, 
dif  im  Augenblicke,  wo  tcb  die  CblorwasserstofTsaure  zu  der 
heisscu  Flüssigkeit  goss,  Scbwefel  absetzten. 

Andererseits  versuchte  ich  vergeblich^  ein  bekanntes  Cewidit 
von  seleniger  Säure  durch  Zink  zu  reduciren,  weil  das  schwarze 
und  sehr  feine  Pulver,  welches  gefallt  wird,  Zink  enthält  und 
dieses  nun  Uieihveise  an  die  siedende  Chlorwasserstoflsaure  ab- 
giebl.  Wirft  man  deu  Niederscblag  in  käufliche  Salpelei^säurc. 
80  wandelt  er  sich  augenblicklich  in  der  Kälte,  unter  starker  Ent- 
wrckf'Iung  salpetrigsaurer  Däniple,  in  selenige  Säure  und  Zinkoxyd 
um,  die  sich  aullosen»  während  ein  weisses  Pulver  zu  Boden  fallt« 
Wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron,  selbst  in 
grossem  Ueberscbusse  und  in  der  Wärme,  fällt,  so  erhält  mati 
einen  Niedersclilag ,  welcher  stets  retcbhcb  selenige  Säure  eot- 
hall,  so  dass  es  unmogUch  ist,  auf  diese  Weise  das  Seleozink 
zu  analysiren.  Das  schwarze  Pulver,  dessen  Darslellungsart  icb 
so  eben  angah^  besteht,  aber  sum  grossen  Tbeile  aus  dieser  Ver* 
bindung« 

Zur  Bestätigung  des  gefundenen  Aequivalents  analysirle  ich 
mehrere  selenigsaure  Salze.  Zuerst  wendete  ich  den  selenig- 
sauren  Baryt  an,  der  durch  Fällen  einer  neutralen  Losung  von 
salpetersaurem  Baryt  mit  einer  gleichfalls  neutralen  Lösung  von 
selenigsaurem  Nalron  dargestellt  worden  war.  Das  gut  ausge- 
süsste  Salz  war  in  der  Holhgtülihilze  getrocknet  worden;  man 
hat  dabei  mit  der  grösslen  Sorglall  organische  Substanzen  zu  ver- 
meiden, von  denen  die  geringste  Spur  eine  Uieilweise  Reduction 
bewirken  würde. 

L    0,5573  Grm.  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  geglühten 

selenigsauren  Baryts  gaben  0,4929  Grm.  scbwefclsauren 

Baryt. 
IL   0,9942    Crm.    selenigsaurer    Baryt    gaben    0,8797   Grm^ 

schwefelsauren  Baryt» 
ni.  0,2;]51    Grm.    selenigsaurer    Baryt    gaben    0,2080 

schwefelsauren  Baryt. 
IV.  0,9747    Grm.     selenigsaurer    Baryt    gaben    0,8621 

schwefelsauren  Bat^l* 


III. 

IV. 

Im  Mittel. 

41,93 

41,96 

41,95 

58,07 

58,04 

58,05 
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In  hundert  Theilen: 

I.  II. 

Selenige  Säure  41,97  41,93 

Bmrjnmoxyd       58,03  58,07 

100,00         100.00         100,00         100,00         100,00. 

Es  folgt  daraus,  dass  das  Aequivalent  der  selenigen  Säure 
gleich  691,49  ist. 

Ferner  stellte  ich  selenigsaures  Silberoxyd  und  selenigsaures 
Bleioxyd  durch  Fällen  einer  neutralen  salpetersauren  Silber- 
oder Bleilösung  mit  einer  Auflösung  von  seleniger  Säure  dar. 

Das  selenigsaure Silberoxyd  wurde  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure  behandelt  und  gab  etwas  zu  wenig  Chlorsilber,  da  ich  für 
das  Aequivalent  der  selenigen  Säure  sehr  verschiedene  Zahlen, 
die  sich  bis  auf  720  steigerten,  erhielt.  Das  Aequivalent  stieg 
noch  höher,  als  ich  versuchte,  ein  Gemenge  von  selenigsaurem 
Silberoxyd  und  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  zu  glühen.  Ich 
versuchte  darauf  reine  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  einen 
vollkommen  selenfreien  Rückstand  von  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd Hess,  der  aber  auch  bei  dem  sorgfaltigsten  Glühen  Spuren 
von  metalUschem  Silber  enthielt,  welche  das  Aequivalent  der 
selenigen  Säure  steigerten. 

I.  0,7686  Grm.  selenigsaures  Silberoxyd  gaben  0,6898  Grm. 

schwefelsaures  Silberoxyd. 

II.  1,1416  Grm.  selenigsaures  Silberoxyd  gaben  1,0405  Grm. 

schwefelsaures  Silberoxyd. 

In  hundert  Theilen: 

I.  II.  Im  MitteL 

Selenige  Säure     32,42  32,25  32,335 

Silberoxyd            67,58  67,75  67,665 

100,00  100,00  100,000. 

Daraus  folgt  für  das  Aequivalent  der  selenigen  Säure  die 
Zahl  694,41. 

Ferner  wurde  selenigsaures  Bleioxyd  mit  Schwefelsäure  im 
Ueberschusse  zersetzt  und  stark  geglüht.  Der  Rückstand  der 
Operation  gab,  mit  Chlorwasserstoff- Ammoniak  erhitzt,  von  I 
geringe  Spuren  von  Selen,  für  II  waren  sie  ziemlich  beträcht- 
lich und  für  III  sehr  bedeutend.  Durch  Schwefelsäure  war  es 
mir  unmöglich,  sämmtliche  selenige  Säure  aus  dem  selenigsauren 
Bleioxyd  auszutreiben,  was  äusserst  merkwürdig  ist,  da  selenig- 
saurer  Baryt  von  Schwefelsäure  vollständig  zen^Vil  wird» 
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I.    0.6770  tinn.  sdenigsaures   Bleioxyd   gaben  0,6170  Gm. 

schwefdsaures  Bleioxyd. 
IL    1,1630  Gnn.   sdenigsaures  Bleioxyd   gaben   1,0640  Gm. 

schwefelsaures  Bleioxyd. 
III.  L4593  Gnu.   selenigsaures  Bleioxyd   gaben  1,3835  Gna. 

sdiwefebaures  Bleioxyd. 
In  hundert  Theilen : 

1.         n.        m.  Mittel  T.ia.n. 

Sf Ifaiire  Siare      33.97        33,37       30,96       39,67 
BIfloTSAd  67.03       67,63       69,74       67,33 

100,00  100,00  100,00  100,00. 
Das  Aequitalent  der  sdenigen  Saure  ist  demnadi  gleidi  SttjU, 
Dieses  Ae<|uiTdent  ist  augensdieinlich  zu  niedrig,  was  «ie 
bei  dem  Vorgehenden  in  irgend  einem  Fehler  zu  sudien  ist  D« 
Fehler  ist  aber  nicht  bedeutend  genug,  um  sämmtliche  AnaljseB 
zu  verwerren;  deshalb  gebe  ich  die  procentische  Zusammes- 
seUung  als  richtig  an. 

Ich  sldite  darauf  selenigsaures  Natron  durch  schwaches  Uebtf- 
sättigen  einer  concentrirten  Lösung  seleniger  Säure   mit  kohlen- 
saurem Natron  dar.     Die   bis  zur  Sirupsconsistenz  abgedanq^ 
Flüssigkeit  wurde  in  den  luftleeren  Raum  gebracht,  wo  sie  baM 
krystallisirte.    Au  der  Obernäche  befanden    sich  prächtige  Kry- 
stalle  dieses  Salzes,    welche   man  sorgfältig   von  dem  darunter 
befindlichen  krystallinischen  Breie  trennte.     Diese  Krystalle  wur- 
den im  Wasserbade  bei   90«^  getrocknet,  bis  ihr  Gewicht  nicht 
mehr  abnahm;  sie  waren  dann  ein  wenig  efQorescirt  und  Idcbt 
rosenroth  gefärbt. 

I.  1,4242  Grm.  selenigsaures  Natron  verloren  bdm  Glühen 

0,4080;  der  mit  zweifach  -  schwefligsaurem  Ammoniak 
und  ChlorwasserstofTsäure  erhitzte  Niederschlag  gab 
0,4688  Grm.  reines  Selen. 

II.  0,3206  Grm.  selenigsaures  Natron  verloren  beim  Glühen 

0,1080  Grm.,  der  mit  Schwefelsäure  geglühte  Rück- 
stand gab  0,20G6  Grm.  schwefelsaures  Natron,  was  sich 
bei  der  Analyse  als  neutral  erwies. 

lU.  1,5260  Grm.  selenigsaures  Natron,  mit  zweifach-schweflig- 
saurem Ammoniak  und  Clilorwasserstofbäure  erhitzt, 
gaben  0,7642  Grm.  reines  Selen. 
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In  handert  Theilen: 

1.  II.        III. 

Dwck  GInhcn  verfläch- 

tiffte  selenige  S&ure  '2SJ\                          33,67 

Selen  in  RncIsUude  33,91  =r  Sc  0  .  46,31 
Selen  in  nicht  Eegläh- 

te.i  Salze  „                               ,,       50.07  =:Se  0.70,47 

Natron  „                              28,!22 

Wenn  man  mittelst  dieser  analytischen  Resullate  von  der 
Natronbestimmung  des  sehr  genauen  Versuches  II  ausgeht  und 
die  in  dem  Salz  enthaltene  Menge  seleniger  Säure  auf  71,7S  stei- 
gert, weil  die  durch  in  gefundene  Zahl  etwas  zu  niedrig  und 
das  Ifittel  von  I  und '  II  augenscheinlich  zu  hoch  ist ,  so  findet 
nuin  anndiemd  für  die  Zusammensetzung  des  analysirten  Salzes 
in  hundert  Theilen : 

Selenige  Säure   71,78 
Natron  28,22 


100,00. 

Man  sieht  femer,  dass  dieses  Salz  weder  ein  neutrales,  noch 
ein  zweifach -selenigsaures,  sondern  eine  chemische  Verbindung 
von  einem  Aequivalente  eines  jeden  dieser  Salze  ist,  die  man 
sesquiselenigsaures  nennen  könnte,  welche  wir  aber  als  ein  zwei- 
hch-sdenigsaures  Salz  betrachten  können,  da  es  das  Neutralsalz 
desselben  AlkaU's  zur  Base  hat. 

Nach  dieser  Formel  berechnet,  ist  die  hunderttheilige  Zu- 
sammenseuung  dieses  Salzes: 

3  Aeonivalente  seleniger  Sänre    2072,79         72,61 
2  ,,  NatroÄ  781,79         27,39 

Aeqnivalent  des  Salzes   2854,38        100,00. 

Hierin  liegt  ein  neuer  Beweis  für  die  Möglichkeit  der  Ver- 
einigung saurer  Salze  mit  neutralen  zu  Verbindungen,  in  welchen 
die  ersteren  die  Rolle  einer  Säure  und  die  letzteren  die  einer  Base 
spielen,  obgleich  beide  aus  derselben  Säure  und  demseihen  Oxyde 
zusammengesetzt  sind.  Der  Verlust,  welchen  das  Salz  I  und  II 
beün  Glühen  erlitt,  bewot;  mich,  die  berechnete  Formel  anzu- 
nehmen; dieser  Verlust  entspricht  ungefähr  einem  Drittheil  der 
selenigen  Säure  dieses  Salzes,  die  beiden  anderen  Drittheile  be- 
finden sich,  wie  es  die  Formel  verlangt,  im  Rückstände,  unter 
der  Form  von  neutralem  selenigsaurem  Salze. 

Wisnn  wir  die  durch  Oxydation  des  Selens  erhaltenen  Re- 
soltate,  so  wie  die  Analysen  des  selenigsauren  Silber-  und  Blei- 
oifdes  anberäcksichtigt  lassen,  obgleich  ÄVe  YödlUt  \i«\V«AK^ 

Jomn,  f.  prMkt.   Chemie.    XL II.  6.  ^I^ 
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nicht  in  dieselbe  Richtung  fallen ,  so  behalten  wir  zur  Besümmimi 

des   Aeqnivalents  der  selenigen   Säure  nnd  des  Selens    nur  die 

Resukale  der  Analyse  der  ersteren  und  die  durch  Zersetzung  des 

selenigsauren  Baryts  erhaltenen,  weil  sie  möglichst  frei  too  Fehler* 

<]uellen  sind;  so  giebl  uns  die  Analyse  der  selenigen  Säure: 

Fiir  diis  Selen  490,38, 

für  dif?  sflcnlge  Säure      690,38. 

Die  Analyse  des  selenigsauren  Baryts  giebt: 
Für  das  Seien  491,49, 

rfir  die  seien  ige  Säore      691,49. 

Man  hat  für  das  Aequivalent  des  Selens  490,3  und  für  dm 
Aequivalent  der  selenigen  Saure  690,93. 

Lassen  wir  die  Analysen  der  anderen  selenigtauren  Salie 
gelten,  so  wie  die  durch  Oxydation  des  Selens  durch  Salpeter- 
säure erhaltenen  Znblen,  so  erhalten  wir  dadurch  eiDe  mächtige 
Stutze  für  die  Richtigkeit  des  neuen  Äequivalents  des  Selens,  da 
sie  sich  demselben  weit  mehr  als  dem  alten  Äequiyalente  494,&8 
nähern. 

Alle  Versuche ,  SeEenoxyd  darzustellen »  blieben  Hrucbtlos« 
wenn  man  das  Gas  nnd  das  Selen  in  völlig  trockenem  Zustande 
anwandte;  sein  Geruch  ist  aber  sogleich  zu  bemerken,  sobaid 
das  eine  oder  das  andere  ein  wenig  feucht  war;  ich  möchte  da- 
her fast  glauben,  dass  dieses  Gas  nichts  Anderes  sei  als  Luft,  mit 
unendlich  geringen  Spuren  von  SelenwasserstofT  gemengt. 


XLIII. 

lieber  die  Schwefelsäuren. 

Von 

(Ännattx  de  Chimie  et  de  Phi/$iqu€,  T,  XXI,  p.  IIOJ 
(Auszog  •im»  Brief 99  an  Cabonra  vom  8.  Mir«  tB46.) 

1)  Schwefelsäure  im  Entstehungsaugenblicke  kann  sich  direct 
mit  in  Wasser  gelöster  schwefliger  Säure  verbinden  und  ITnler- 
Ächwefelsäure  bilden. 

Eine  vor  zwei  Jahren  dargestellte  Auflösung  von  schwefliger 
Saure,  die  in  einem  mil  GU&aVliv%^\  ^«^^d!\<i%i»«^^\).  Vi^aÄ^  «»fli«* 
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wahrt  uiiü  besUuidig  der  Kinwiikuii^  liei  Luit  in  dem  Glase  aus- 
geseUl  geweseo  w£u*,  wurde  mil  Barylwasser  gesättigt.  Es  eot- 
daduicch  ein  Miederschlag  von  schwefelsaurem  und  schweflig- 
Biryt,  und  die  Flüssigkeit  enthielt  ein  lösliches  Neutral- 
mIi,  dessen  Formel,  der  Analyse  zufolge,  S,  O5  +  Ba  0   war. 

eine  Auflösung  von  vollkommen  reiner  Unterschwefelsäure, 
die  ach  in  einem  Geßsse  befindet,  in  welchem  sich  die  Luft 
langsam  erneuert,  geht  in  Schwefelsäure  über. 

FolgKcb  verwandelt  sich,  den  gewöhnüchen  Ansichten  zu- 
wider, eine  wässerige  Lösung  schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure 
mid  OatecsAwefekaure.  Sobald  aber  die  freie  schweflige  Säure  ver- 
idiw«nden  iai,  geht  die  Unterscbwefelsäure  auf  Kosten  des  Sau^r- 
stoffa  der  Luft  gänaKch  in  Schwefelsäure  ober. 

9)  Schweflige  Säure  und  Schwefel  im  Augenblicke  des  Ent- 
stebena  bilden  dhrect  unterschweflige  Säure. 

3)  Wasser  wird  bei  Vorhandensein  beider  Körper  zersetzt. 

4)  Leitet  man  einen  Strom  reines  Schwefelwasserstoflgas  in 
eine  Maang  ebenfalls  reiner  schwefliger  Säure,  so  sieht  man 
eine  rachlidie  Menge  blassgelben  Schwefel  entstehen,  die  pulver- 
fSnnig  scheint,  in  der  That  aber  bald  in  Prismen,  bald  in  schief- 
winkligen Octaedern  kr}'stallisirt  ist.  Man  findet  bei  genauer 
Prflfung  unter  dem  Mikroskop  beide  Krystallformen  zu  gleicher 
Zeit  in  dem  pulverförmigen  Schwefelabsatze.  Ueberlässt  man  darauf 
die  FIAssigkeit  in  einem  vollkommen  verschlossenen  Gefässe  sich 
selbst,  um  sie  später  abzugiessen  und  genau  mit  Barytwasser  zu 
sättigen,  so  erhält  man  nach  dem  Filtriren  (um  das  schweflig- 
saure  Salz  fortzuschafien)  eine  Flüssigkeit,  die,  im  Wasserbade 
oder  im  leeren  Räume  verdampft,  Krystalle  absetzt.  Eine  genaue 
Analyse  zeigte,  dass  dieselben  aus  unterschwefligsaurem  Baryt 
mit  Wasser: 

S2  O2  +  Ba  0  +  H  0 
bestanden. 

5)  Dasselbe  ResulUt  erhält  man  auf  umgekehrtem  Wege, 
wenn  man  nämlich  überschüssige  schweflige  Säure  in  eine  Auf- 
Idanng  von  Schwefelwasserstoff  leitet.  Die  Menge  der  erhaltenen 
unterschwefligen  Säure  ist  aber  geringer,  da  der  Schwefel,  welcher 
sieb  in  der  ersten  Periode  des  Versuchs  absetzt,  keine  schweflige 
Siure  findet^  nio  sich  damit  zu  verbinden. 
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6)  Dasselbe  Product  kann  man  «ich  m  reichlicher  Menge  ftt*- 
schafTen,  wenn  man  eine  Aufiösung  von  wirklichem  Ein fach-Schwcfd- 
haryum  in  einen  geringen  Ueberschuss  aufgelöster  schwetliger  SäuR 
giesst,  darauf  bis  auf  51^^  erwärmt,  Httrirt  und  im  Wasserbade 
oder  im  leeren  Baume  abdampft. 

7)  Endlich  lisst   sich  unterschwefligsaurer  fiaryt   darstellen, 
indem  man  überschüssige  schweDige  Säure  in  concentrirtes  Baryt- 
wasser leitet«  in  welchem  sich  Schwefel  suspendirt  befindeL    Dts 
Ganze  wird  auf  50**  erhalten  und  darauf  liltrirt«    Nach  dem  Ab 
dampfen  lässt  man  krystalliairen, 

8)  Oasselbe  geschieht,  wenn  man  zu  einem  Gemenge  gleicher 
Volumina  seh  weniger  Saure  und  Schwefelwasserstoffgaß  unter  Queck- 
siJber  5  bis  10  Cuhikcentimeter  Wasser  bringt. 

So  viel  ich  weiss,  kannte  man  bis  jetzt  ausser  Langloift'^ 
Verfahren  keine  andere  Darstellungsart  des  nnterschwefligsaitres 
Baryts,  aJs  eine  Auflösung  von  Schwefelbaryum,  die  durch  Reduc- 
tion  von  schwefelsaurem  Baryt  mittelst  Kohle  dargeslelJl  worden 
war,  der  Einwirkung  der  Luft  auszusetzen. 

Nach  Langlois's  Untersuchungen  kann  die  unterschwellige 
Säure  im  freien  Zustande  eiisiiren;  nach  meinen  Erfabruiigeii 
kann  sie  sich  auf  directem  Wege  bilden. 

Schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstofl'gas  zersetzen  «ick 
keineswegs  dergestalt,  um  blus  Schwefel  und  Wasser  zu  hilden. 
Es  erzeugt  sich  hierbei  auch  unterschwellige  Säure,  in  welcher 
sich  der  Schwefel  aufzulösen  sucht.  Dadurch  erklärt  sich 
Schwierigkeit»  eine  klare  Lösung  zu  erhalten,  bevor  dieselbe  durcb 
ßarytwasser  nicht  völlig  gesättigt  ist 

9)  In  reinem  Wasser  gelöstes  Schwefelwasserstoffgas ,  weeui 
es  der  langsamen  Einwirkung  des  Sauerstoffes  der  Atmosphäre 
ausgesetzt  wird,  bildet  nach  nndnach  Wasser,  Schwefel,  schweflige 
Säure  gegen  das  Ende  der  Oxydation  und  als  letztes  Produkt 
Schwefelsäure. 

Folgende  sind  nach  meiner  Ansicht  die  rationellen  Formdfi 
der  Säuren,  die  man  Schwefelsäure,  ünterschwefelsäure,  iioler- 
schweflige  Säure  nennt,  und  die  alle  von  der  schwefligen  Sau« 
abgeleitet  werden  können: 

0,  S;  0,  Oj  S;  0,  Oj  S;  Oj  S;  0,  S,  S. 


en. 
ber 


^ 
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XLIV. 

lieber  die  Reinigung   der  Schwefelsäure  und 
über  Destillation  im  Allgemeinen. 

Von 

MÄemk^ri  in  Lyon. 

fJowm.  de  Pharm,  et  de  Chim.  Xil  186.; 

Die  Schwefeisfiure  ist  unstreitig  eins  der  am  häufigsten  im 
Libontorium  angewendeten  Reagentien,  aber  auch  zu  gleicher 
Z«il  dujenige,  weiches  man  nur  sehr  selten  in  reinem  Zustande 
Der  Grand  davon  liegt  in  der  Schwierigkeit  ihrer  Reini- 
weDD  man  mit  nur  irgend  beträchtlichen  Quantitäten  operirt. 
Ee  ist  in  der  That  schwierig,  ein  oder  zwei  Kilogramme  und 
sogar  eine  geringere  Menge  dieser  Säure  zu  destilliren,  ohne  dass 
die  Retorte  durch  Stossen  der  Flüssigkeit  zerbrochen  wird,  sei 
m  entweder,  weil  sich  die  Dämpfe  im  Allgemeinen  weniger  leicht 
in  glatten  Gefilssen  bilden  können,  oder  wegen  der  Dichtigkeit 
und  Conaistenz  der  Flüssigkeit,  oder  der  hohen  Temperatur,  bei 
«aidier  die  Schwefelsäure  zu  sieden  beginnt,  und  des  schlechten 
Wirmelmtungsvermögens  der  Flüssigkeit. 

Ea  ist  vorgeschlagen  worden,  Glasstückchen,  Platindraht 
0.  a.  w.  in  die  Flüssigkeit  zu  bringen,  ferner  die  Retorte  nur  an 
den  obern  Theile  der  Flüssigkeit  zu  erhitzen;  alle  diese  Mittel 
aber,  die  ich  viehnals  versuchte,  führen  keineswegs  zum  Zweck. 
Ml  bemühte  mich  deshalb,  irgend  ein  Mittel  ausfindig  zu  machen, 
die  Dampfbildung  und  Dampfentwickelung  zu  befördern ;  folgendes 
gelang  am  besten: 

A.  Ich  brachte  in  eine  Retorte  Stückchen  von  Quarzit  (Quarz- 
fela),  eine  Varietät  von  Quarz,  die  aus  einem  Agglomerat  von 
Quarakömem  besteht  und  wahrscheinlich  bei  hoher  Temperatur 
entalanden  ist;  diese  Varietät  ist  vorzugsweise  zu  wählen,  da  ich 
mit  anderen  minder  günstige  Resultate  erhielt.  Die  Form  der 
Stficke  ist  ebenfalls  für  das  Gelingen  der  Operation  nicht  gleich- 
gflltig;  ich  bemerkte  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Destillationen, 

die  Schiefer,  welche   man  durch  Schlagen  auf  den  Rand 

ovtereD  Bruches  erhält,  die  DestiUaüoü  be%%et  V^^^^x4ax^ 
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als  sehr  dicke  Stücke ;  femer  bat  man  auf  die  Zahl  uod  die  Gross« 
der  Slücke  Bücksicht  zu  uebnien.  Wenn  die  Stücke  zu  klein  und 
in  zu  geringer  Menge  vorbanden  sind,  so  kann  die  Flüssigkeit 
stossen,  weil  die  Stücke  durch  die  sich  eolwickelnden  Dlmipfe 
empor  gerissen  werden;  daraus  foJgi,  dass,  wenn  der  Boden  der 
Retorte  nicht  mehr  mit  Quarzit  bedeckt  ist,  dieselbeüi  Bedio- 
gungen  wie  bei  einem  glatLen  Gefässe  eintreten  und  der  Dampf 
sich  nur  scbwierig  bilden  kann.  Sind  die  Stückchen  klein  und 
in  tu  grosser  Anzahl  da,  so  ist  das  Sieden  unregelmässig  und 
nähert  sich  dem  Stos^en;  von  Zeit  zu  Zeit  bilden  sich  grosse 
Dampfblasen,  die  Flüssigkeit  steigt  und  kann,  wenn  die  Retorte 
nur  einigennaassen  angetuUl  ist,  in  den  Hals  übergehen.  Die 
Schiefer  müssen  wenigstens  ein  Gendmeter  breit  sein,  damit 
die  Operation  gut  vor  sich  gehe;  ich  nehme  sie  gewöhnUch  so 
breit,  als  es  nur  der  Retortcnhals  erlanlit. 

Es  genügt,  in  die  He t orte  zehn  oder  zwölf  Schiefer  vi 
Quarzit  zu  bringen,  um  mit  Leichtigkeit  mehrere  Kilogra 
Schwefelsäure  zu  destilliren.  Es  ist  gut,  die  Retorte  in  einen 
Reverberirofen,  welcher  mit  dem  cylindrischen  Stücke,  dem  so- 
genannten Laboratorium,  und  dem  Dome  versehen  ist^  zu  bringen; 
ohne  diese  Vorsichtsmaassregel  wurde,  obgleich  die  Flösägkäl 
stark  siedet,  die  Destillation  nur  langsam  vor  sich  gehen,  da 
die  Schwefelsäuredämpfe  schwer  sind,  sieh  nur  bei  hoher  Tem 
peratur  bilden  und  sich  demnach  verdichten  würden,  ehe  sie 
den  Hals  der  Retorte  erreicht  hätten. 

Dieses  so  einfache  Verfahren  lässt  sich  auch  mit  Vortfaeil 
bei  der  Destillation  vieler  anderer  Flüssigkeiten  anwenden»  Die 
zum  Befördern  des  Siedens  angewendete  Substanz  wird  fast  tob 
keinem  chemischen  Agens  angcgrilTen,  und  schon  seit  3 — 4  Jahren, 
bediene  ich  mich  derselben  fast  bei  allen  Destillationen. 

B.  Bei  dem  oben  angegebenen  Verfahren  wirkt  der  Quarzit 
durch  die  Raubheit  seiner  Oberfläche,  indem  dadnrch  die  Dampf- 
bildung  befordert  wird;  die  Theorie  aber  zeigt,  dass  man  zu 
demselben  Resultate,  d.  h.  zur  Destillation  ohne  Stossen,  gelangeti 
würde,  wenn  mau  die  Schwefelsäiire  zu  einem  guten  oder  wenig- 
stens bessern  Wärmeleiter  umwandeln  k6nnte;  ich  glaube,  disi 
mir  diess  gelungen  ist 

Schwefelsaures  Kili  und  getrocknetes  schwefelsaures  Ifj 
lösen  sicli  leicht.  hcsoni\evs  \iVi  ^V\\\Ä\U  \qw  \Jj^\w^^\  H4%tiw 
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Sdnviefelsiiire.  Diese  Auflösung  scheint  die  Wfirme  ziemlich  gut 
M  IflitMi  Md  siedet  ohne  Stossen,  vorausgesetzt,  dass  keine  zu 
gNMt  Msttge  Schwefeisinre  im  Verhältniss  zum  schwefelsauren 
Sah  Torhandett  ist 

Ich  ?erfahre  dazu  folgendermaassen:  Ich  bringe  die  zu  destil- 
limde  SchweFelsfiure  in  eine  Retorte  und  setze  auf  jedes  Kilogrm. 
SItire  180 — 200  Grm.  schwefelsaures  Kali  oder  Natron  zu;  darauf 
d«BtiUire  feh  auT  die  oben  angegebene  Art,  fange  zwei  Drittheile 
oder  höchstens  drei  Viertel  der  Säure  auf  und  setze,  wenn  ich 
mdur  SSore  haben  will,  neue  Säure  zu  dem  Röckstande  in  der 
R^orte  und  fange  von  Neuem  an  zu  destilliren.  Nach  beendigter 
Operation  lasse  ich  die  Retorte  erkalten  und  verkorke  sie,  um 
mich  ihrer  ein  anderes  Mal  zu  bedienen.  Ich  gab  eben  an,  dass 
ich  bödistens  drei  Viertel  der  ursprünglich  in  die  Retorte  ge- 
bncbten  Schwefelsäure  auffinge ;  der  Grund  liegt  darin,  dass  das 
Gemisch  nur  bei  einer  Temperatur  siedet,  die  über  dem  Siede- 
ponde  der  Schwefelsäure  liegt;  die  Temperatur  steigert  sich  da- 
hw  in  dem  Maasse,  als  sich  die  Flüssigkeit  Concentrin.  Concen- 
trifte  man  dieselbe  zu  sehr,  d.  h.  destillirte  man  zu  viel  Säure 
ab,  80  könnte  leicht  der  Punct  eintreten,  in  welchem  nur  zweifach- 
schwefelsaures Salz  zurückbliebe,  und  das  Glas  könnte  weich  werden. 
Es  ist  indess,  meiner  Erfahrung  zufolge,  nicht  nothwendig,  diesen 
PuDCt  zu  erreichen,  um  das  Weichwerden  des  Glases  eintreten 
lu  sehen*).  Zweitens  wird  die  Auflösung  des  schwefelsauren 
oder  Tieimehr  zweifach-schwefelsauren  Salzes  in  Schwefelsäure  in 
dem  Verhältnisse  weniger  schmelzbar,  als  sie  weniger  Säure  ent- 
hält, und  wenn  man  die  Retorte  von  Neuem  gebrauchen  wollte, 
wflrde  man  Gefahr  laufen,  sie  beim  Schmelzen  der  festen  Masse 
lu  zerbrechen. 


*)  Dieser  Fall  könnte  anffallend  erscheinen;  ich  gebe  deshalb  die 
Hiheren  Onstinde  an :  Die  Retorte,  In  welcher  die  Operation  Torgenom- 
■ea  wnrie ,  ridrte  immtttelbar  «nf  einem  eisernen  Dreifass  nnd  war  ohne 
Labomtorion  omI  Don.  Da  ich  genöthigt  war,  zon  Gelingen  der  De- 
üillatkw  das  Feaer  heftig  za  verstärken ,  so  wurde  der  Dreifass  roth- 
glähend;  als  ich  nnn  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  die  Retorte  her- 
aasnehnen  wollte,  fand  ich  sie  anf  den  Dreifass  anfgeschmolzen  und 
konirte  sie  nicht  ohne  Zerbrechen  davon  entfernen.  Am  Ende  dieser  Ab- 
baadhuq^  habe  ich  das  Mitlei  angegeben,  an  derartige  Ereignisse  za 
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C.  Von  b eitlen  Verrabren  gebe  ich  dem  erstem  de«  Vorxui 
und  obglßicl)  alle  Diejenigen,  welchen  ich  dasselbe  miübeiUe  und 
die  es  anwendeten,  uher  die  Leichtigkeit  erstaunt  waren,  mit  welcher 
sich  diii-ch  dieses  Mittel  Schwefelsäure  desülliren  lässt,  so  kaius 
die  0|»eration  doch  iinch  leichter  durch  Vereinigung  beider  Ver- 
fahren ausgeffibrl  werden,  indem  man  in  die  Retorte  schwefel- 
saures Salz  und  Quarzit  bringt.  Abgesehen  von  der  Temperatur- 
erhöhung, siedet  die  Schwefelsäure  eben  so  leicht  und  reget- 
inässig  als  Wasser. 

Es  ist  rathsam,   nichl  zu  viel  Schwefelsäure  über  denselben 
Quarzii   zu    destilhrea,    denn   die  Bauhheiten    seiner    Oberfläche 
werden    abgestumpft    und    es   reibt   sich    ein    feines  Pulver    ab, 
welches  in  der  Flüssigkeit  schwimmt;    nach  Verlauf  einiger  Z 
daher  leistet  er  niclit  mehr   dieselben   Dienste.     Bei   Anwend 
des   letzteren   Verfahrens   muss    man    demnach  nichl   das    völi 
Erstarren  des   Bücl«standes   der  Deslillation  abwarten,   weil  man 
alsdann  die  Steinstücke  nicbl  wechseln  konnte,    die  sich   in   der 
erstarrten  Masse  befänden.    Will    man    die  Stücke   wechseln,   so 
muss  man,   vor   dem  völligen   Erkalteu,    Säure  hinzusetzen,    die 
Flüssigkeit  in  ein    anderes  Gefäss  giessen,    den  Quarzit   heraus- 
nehmen,  die  Flüssigkeit  wieder  in  die  Retorte  bringen,  um,  nach- 
dem man  neue  Stücke  hinzugesetzt  hat,  die  Operation  zu  geeig^ 
neler  Zeit  wieder  vorzunehmen. 

Die  Retorte  darf  ferner  nidit  zu  sehr  angefüllt  werden;  da 
nmss  man  sie  müglichst  so  stellen,  dass  die  innere  Seile  des 
Hetortenhalscs  nicht  weit  vom  Anfange  des  Retortenhalses  eioe 
Convejtitäl  zeigt.  Der  Grund  davon  ist  folgender:  Wenn  eine 
Flüssigkeit  in's  Sieden  gerälh,  so  bemerkt  man,  wenn  man  d^^ 
Niveau  der  OherÜäche  der  Flüssigkeit  horizontal  betrachtet,  ^^| 
zuweilen  kleine  Tropfen  über  die  Oberfläche  emporgeworfen  werden. 
Nicht  alle  siedende  Flüssigkeiten  zeigen  dieses  Phänomen;  da 
nun  al)er  die  Schwefelsäure  eine  von  denjenigen  ist,  bei  denen 
man  es  bemerkt,  so  folgt  daraus  nothwendigerweise,  dass  während 
der  O^teration»  vorzüglich  wenn  die  Retorte  sehr  voll  ist,  ein 
grosser  Theil  dieser  Tnipfcben  in  den  Thei!  des  Halses  geschleu- 
dert wird,  welcher  dem  Bauche  der  Retorte  am  nächsten  liegt; 
deshalb  niuss  dieser  Theil  des  Halses  geneigt  stehen,  damit  die 
Tröpfchen  wieder  in  die  Retorte  zurückrinnen  können;  ohne  diese 
Vorsieh  tsmaassregel    wüvAcu   «\d\  v\\^  '\ti^>^\^^^\\  twÄ.  4^m  De* 


J 
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slillat  mischen  und  dasselbe  verunreiDigen.  Die  Form  der  Re- 
torten begönsligt  öbrigens  im  Allgemeinen  diese  Disposition. 

Man  kann  sich  nicht  genug  gegen  Luftströme  verwahren« 
die,  wenn  sie  den  Retortenhals  treffen,  denselben  ausserordentlich 
leicht  sprengen  würden;  es  ist  leicht  einzusehen,  dass  der  grosse 
Temperaturunterschied  zwischen  der  Luft,  besonders  im  Winter, 
und  des  Retortenhalses,  dessen  Temperatur  nahe  an  300°  be- 
trägt, das  Zerspringen  leicht  verursachen  muss.  Jedesmal,  wenn 
mir  bei  der  Destillation  der  Schwefelsäure  eine  Retorte  sprang, 
so  war  der  Luftzug  schuld.  Es  ist  bemerkenswertb ,  dass  der 
Sprang  nie  bis  zur  Flüssigkeit  ging,  so  dass  ich  mehrmals  die 
Destillation  beendigen  konnte. 

Ich  führe  noch  eine  Beobachtung  in  Bezug  auf  die  Destil- 
lation der  Flüssigkeiten  im  Allgemeinen  an.  Wenn  man  irgend 
eine  Flüssigkeit  über  Kohlenfeuer  aus  einer  gläsernen  Retorte  de- 
stillirt,  so  stellt  man  dieselbe  gewöhnlich  auf  einen  eisernen  Drei- 
foss,  was  £U weilen  das  Zerspringen  des  GefSsses  bewirkt  Ich 
habe  die  Gewohnheit,  die  Puncte  des  Dreifusses,  welche  mit  der 
Retorte  in  Berührung  sind,  mit  Amiant  zu  versehen,  welches 
eine  Art  von  Kissen  bildet  Die  Anwendung  dieses  Mittels,  dessen 
ich  mich  schon  seit  Jahren  bediene,  hat  mich  immer  vor  Un- 
Sllen  geschützt 


Nachsckrift  der  Redaction  des  J,  d.  t^tarm.  ei  de  Ch. 

Das  von  Herrn  Lembert  angegebene  Verfahren  hat  sich 
mir  vollständig  bewährt.  Ich  wendete  dazu  einen  Quarzit,  Schiefer 
von  Feuerstein  und  eine  Art  von  nicht  kalkhaltigem  Sandstein 
an,  der  in  der  Nähe  von  Fontainebleau  bricht  und  in  Paris  als 
Pflasterstein  angewendet  wird. 


XLV.  __ 

IMer  ene   vortbeülisffe  Metbude,    das  lod 

MS  den  frrdäBiitnceo  LösticiseD 


in  «iflH>r  mio  JimI  bnrfale,  und  emtlith  auch 
Crio  von  Kraikcii,  die  Jod  fi—rlfn.  m  ^tmimm. 
Soitbeiraa.  wddier  da»  f ar  iboi  bclMgte  VerfalifM.  das 

iad  aut  deo  N uU^rlaofeo  der  Varecsoda  abinsditideo  •  au  kost- 
i|Ndig  oid  III  acte  acitraoliead  ImhI,  addug  tor.  dieeeo  Körper 
»il  icliwiielaior«!»  Kii|iferatid  au  OUen.  wddieiii  er  ab  i^u- 
draidae  Bloiiciil  etwa«  Eiaeofeile  zusiKete.  um  das  Kopfei)odid 
in  Kuprerjodftr  %u  xerwamMu, 

S|ilter  efB€Ut«  mao ,  um  ^  detiiselbeu  Resultat  zu  gelangeo, 
daa  Eifien  durdi  »dmefebaures  £is€uoiyduL 

bk  ^chw»nk^fideii  ResiillaCe.  die  mau  nach  dem  ekieii  wie 
nadi  6em  andern  dieser  Veifabren  erbätl ,  musste  AUen  aafTaUeo, 
die  ete  iii((ewi-mlct  hallen;  es  ^ar  daher  ganz  natürlich,  etna 
btaiifp  ll«;lli(»de  aulzusudien.  Lab i che  und  Chaittrel  (Ri- 
m§§  icientifit/ue  AA'K  279;  stelllen  ein  Verfahren  auf,  das  aurder 
l}nU>slidikBil  der  JüdhUrktf  beruhle;  da  sich  aber  dab  Jod  nur 
im  freief)  Zuülande  uiil  der  Stärke  verbindet,  so  bedarf  man  der 
Üa2^vigdi«!iiliiJ[)ft  tkn  Cbtoi^,  um  ersleres  aus  den  Salzverbin* 
düngen  frei  zu  oiddien^  darin  li^gl  «iber  ein  tinubersteigbares 
Uindernihtt  fOr  die  Anwendung  dieser  Melhode  im  Grossen. 

Zur  llrledignni{   dre<ser    Frage   veranlasst,    zeigte  idi   zuerst» 

I,  daf<H  diiH  eHhigi^ain  t'  Kibenuiydu) ,  anstaü  ties  seh  wt*  fei  sauren  Sal- 
:M$ß  angewendet ,   eine  &c\\n^\Vftt*i  W^iÄwc^W^w  W^"v\V\\  4»  aber  u 
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F«ige  desEiiifliistes  der  Mengen  der  angewendeten  Flössigkeiten  auf 
eine  regelm&saige  Fällung  des  Kupferjodürs  nicht  zu  rechnen  ist, 
so  nahm  ich  zur  schwefligen  Säure  meine  Zuflucht,  deren  redu- 
cirmde  Wirkung  auf  das  Kupferoxyd  Chevreul  kennen  lehrte. 

Einige  Worte  werden  ausreichen ,  die  Reaction  zu  verstdien. 

Wenn  man  1  Gramme  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  150Cb.C. 
Wasser  löst  und  zu  der  Auflösung  1  Gramme  schwefligßaures  Na- 
tron bringt ,  so  ßrbt  sich  die  Flüssigkeit  grOn  und  trübt  sich  end- 
lich in  Folge  doppelter  Zersetzung. 

Da  es  vortheilhaft  ist,  einen  Niederschlag  zu  vermeiden  und 
zu  gleicher  Zeit  die  Flüssigkeit  zu  entfärben,  so  giesst  man  die 
nöthige  Menge  schwefliger  Säure  hinzu  und  darauf  einen  Tropfen 
einer  Jodkaliumlösung;  sogleich  wird  die  Flüssigkeit  opalisirend, 
.darauf  milchig  und  trübt  sich  immer  mehr,  bis  sich  nach  Ver- 
lauf einer  Stunde  ein  weisser,  leicht  rosenrother  Niederschlag  von 
Kupferjodür  gebildet  hat.  Durch  Sieden  der  Flüssigkeit  erhält 
man  den  Niederschlag  in  wenigen  Minuten  und  trennt  die  Flüs- 
sigkeit davon  durch  blosses  Decaniiren. 

Um  jodhaltige  Wässer  zu  behandeln,  leitet  man  schwefligsaures 
Gas  hindurch,  bis  das  Wasser  darnach  riecht,  damit  alles  Jod, 
welches  sich  als  jodsaure  Verbindung  in  der  Flüssigkeit  befinden 
sollte,  in  Jodwasserstoflsäure  verwandelt  werde,  der  Bildung  des 
Niederschlags  femer,  der  durch  wechselseitige  Einwirkung  des 
scfawefligsauren  Natrons  und  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  ent- 
steht, vorzubeugen,  und  endlich  die  Reduction  des  Kupferoxydes 
zn  bewirken. 

Darauf  löst  man  nach  und  nach  in  der  Flüssigkeit  einen 
Theil  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  einen  Theil  zweifach- 
schwefligsaures  Natron,  wobei  man  annähernd  die  Menge  des 
erstem  nach  der  angenommenen  Quantität  Jod  in  der  Flüssigkeit 
so  berechnet,  dass  man  ungefähr  3  Theile  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd auf  einen  Theil  Jodkalium  oder  Jodnatrium  nimmt  End- 
lich stellt  man  die  Flüssigkeit  hin  oder  lässt  sie  sieden,  je  nach- 
dem man  den  Niederschlag  sogleich  oder  erst  nach  einigen 
Stunden  wünscht. 

Lässt  man  den  Niederschlag  in  coniscben  Gefissen  sich  bil- 
den ,  so  kann  er  leicht  auf  ein  kleines  Volumen  concentrirt  wer- 
den. In  allen  Fällen  sammelt  man  ihn  auf  einem  Filter,  wäscht 
ihn  aus,   irocknel  und  exfrahirt  das  lod  nticVi  fÄti^KSi  t^4»c  4A.vQk 
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audern  der  bekamileti  Vcrfalireii.  Besonders  forlheilhafl  m  die 
Melhode ,  nach  welcher  das  voHier  mit  2  AequiTalenlea  Maügan- 
siiperonyd  gemengte  Kuiiferjodiir  geglüht  wird. 

Die  hesclniebcnt^  Reaktion  lässl  sich  so  leichl  aüsführeo, 
das»  von  nun  an  alle  jodhalli^^en  Wässer,  selbsi  die  schwächsleo, 
nach  dieser  Methode  Ijehaiulell  werden  können.  Ohne  Zweilel 
lässt  sie  sich  auch  bei  d«r  Aiiaijäe  hmm-  und  judhalUgcr  Mi- 
neralwässer anwenden» 


XL  VI, 

Beiträge  zür  Clieinie  der  Plaliotuetalle. 

Von 

e«  Ciaus% 

(Buiftf    Hf^  St,  P^f^xbtmrff ) 

Bei  der  llntersnchung  des  Plalinrückstandes  hatle  ich  Ge- 
legenheit, mehrere  liislier  nnch  nicht  br*)liacl»telt*  Heactionen  ^^ 
PJatinmelalic  und  ihrer  Verhindun]^en  wabr/unehnien ,  welche 
meine  Äuftiierkbanikeit  in  hohem  Grade  anregten,  deren  genaue- 
res Studium  ich  jedoch  his  auf  gelegenere  Zeit  aufschieben 
musste,  da  <he  L'ntersuchung  des  Hutheniums  niich  gänzlich  in 
Anspruch  nahm,  Nachdem  ich  meine  Arbeit  über  die  Funda- 
nientalverbindungen  diei^es  Metalles  beendigt  hatte,  ging  ich  2nr 
Erörterung  Jener  R*'actionen  über  und  iheile  hier  vortdufig  einige 
Tliatsacben  mit,  welche,  wie  ich  hoffe,  wohl  einige  Beachtung 
verdienen. 


I 


/.     Ueber  das  P^ erhalten  des  Iridiumchlorides  zu 

dem  Salpetersäuren  Silberoxyde,  M 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache  .  dass  das  Chlor  aus  den 
Lösungen  der  Chlnride  der  verschiedenen  Platinmelalle  nicht  durch 
galpetersctureb  Sill»en>vul  als.  reines  Cblorsilber  gf*lalll  werden 
^ann,  weil  ein  Anibeil  des  iinzerset/tmi  (llilorides  in  Verbindung 
"iwi^  ilf'm  t^hhirsilber  niedev^^escUla^eu  wird;  dass  man  daher  bei 
pv  ,liial)sc    dieser  VtrVmdim^eü   i\c  uw^t   ^v^^^V  KWAv^ew  ia\- 
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seUeo  niuss ,  bevor  man  das  Chlor  roitteist  Salpetersäuren  Silber- 
oiydes  beslimmL  Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Einwirkung 
dieses  Ritagens  auf  das  Kalium -Iridiumchlorid,  wobei,  wie  ich 
•choD  frCUier  mitgetheilt  habe ,  eine  so  ungewöhnliche  uud  eigen- 
thdmliche  Keaction  eintritt,  dass  diese  als  das  beste  Erkennungs- 
oiiUel  des  Iridiums  benutzt  werden  kann ,  da  keine  in  der  Wissen- 
schaft bekannte  Substanz  auf  ähnliche  Weise  von  diesem  Reagens 
afficirt  wird.  Der  Theorie  nadi  müssle  man  voraussetzen,  dass 
alles  Chlor  des  Iridiumsalzes  durch  das  Silber  gefällt  werde,  wo- 
bei jedoch,  nach  Analogie  des  Verhaltens  anderer  Platinmetalle, 
ein  Antheil  Iridiumchlorid  sich  mit  dem  Chlorsilber  verbinde. 
Der  Erfolg  ist  aber  ein  anderer:  Man  erhält  nämlich  im  ersten 
Momente  der  Reaction  einen  lief  indigoblauen,  flockigen  Nieder- 
schlag, welcher  jedoch  nach  einigen  Secunden  schon  blasser  wird 
und  sich  hierauf  bald  gänzlich  entfärbt.  Die  Flüssigkeit  über  dem 
Niederschlage  ist  farblos ;  sie  enthält  nur  salpetersaures  Kali,  sal- 
petersaures Silberoxyd ,  freie  Salpetersäure  und  kein  Iridium.  Der 
Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung  3  Ag  Cl,  4  Ir,  CI3.  Es  ist 
hier  das  Iridiuinchlorid  in  'Sesquichlorör  übergegangen  und  das 
Salz  hat  die  Formel  der  übrigen  Doppelverbindungen  des  Sesqui- 
chlorürs.  Dieser  merkwürdige  Zersetzungsact  muss  auf  folgende 
Weise  Statt  haben: 

Aus:  3(AgO  +  NOa)    und2(Ka     +    IrO^) 
entsfishen :  (3  AgQ  -|-  Ir,  CI3),  2  (KO  +  NO5),  NO5  0. 

Es  muss  hier  ohne  Zweifel  Sauerstoff  frei  werden.  Was 
die  anfangs  bei  der  Reaction  auftretende  blaue  Färbung  anlangt, 
so  lässt  sich  nichts  Bestimmtes  darüber  sagen,  da  diese  blaue 
Verbindung  so  äusserst  unbeständig  ist.  Dessenungeachtet  glaube 
ich,  dass  hierbei  mit  dem  Chlorsilber  zugleich  Iridiumoxydhydrat 
gefällt  werde,  welches  dem  Niederschlage  die  intensiv  blaue  Farbe 
ertheilt,  dass  dieses  Oxyd  unter  Verlust  von  Sauerstoff  in  Ses- 
quioxydul  übergehe  und  nun  einen  Theil  des  Chlorsilbers  zer- 
setze. Die  grosse  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  zum  Iridium 
wird  hier  überwunden  durch  die  Neigung  desselben,  Doppelver- 
bindungen einzugehen.  Es  wird  höchst  wahrscheinlich  anfangs 
alles  Chlor  des  Iridiumsalzes  durch  das  Silber  gefällt  und  Iridium- 
und  Kaliumoxyd  gebildet.  Das  Iridiunioxyd  aber  verbindet  sich 
nicht  mit  der  Salpetersäure,  weil  es  kein  basischer,  sondeni  mehr 
ßäureibaUcber  Körper  ist,  sondeni  SXäX  m\l  dt^m  CiD\<m^^  \^- 


gleich  nieder  Ein  IlmsUnd,  nämlich  der  dass  das  Inditimoxyd-< 
hydrai  unlöslich  in  Salpetersäure  ist,  unterstutzt  diese  Ansteht, 
ein  anderer  ist  ihr  ungünstig;  wenn  man  nämhch  Ghlorsilber  mit 
Iridiumoxydhydral  uru)  freier  Salpetersäure  behandelt,  so  bildet 
sich  jene  Verbindung  nicht,  —  Doch  die  Körper  wirken  anders 
in  Mtatu  nuscenie  aU  im  isolirteo  Zustande. 

Das  Sttber^Iridiuinsestfuichlorür  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Säuren,  schwerlöslich  in  Aet/auimoniak.  Uehergiesst  man  es  mit 
starker  Animoniaküussigkeit  und  lägst  es  einige  Tage  damit  stehen, 
so  löst  sich  ein  Antheil  darin  auf,  ein  anderer  verwandelt  sieb 
in  ein  glänzendes  krystalltnisches  Pulver  von  hellgelber,  iD*s  Grün- 
liche gpieleoder  Farbe,  Die  Eirystalte  erscheinen  unter  dem 
Mikroskope  als  dianiantglänzeiide  Rhoinluieder;  Diese  Substanz 
ist  die  obige  Verbindung  im  krystailisirten  Zustande.  Eine  sie- 
dend beisse  AuHnsung  des  Iridiumcliloridsalzes  giebt  sogleich 
ohne  blaue  Eeactioa  jene  Doppelverbindung. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  wurde  dadurch  bewerkstelligt,  dass 
es,  mit  kohlensaurem  Nalron  innigst  ^emengl.  schwach  geglüht 
wurde;  hierauf  entzog  man  der  geglühten  Masse  das  ChlorDathuni 
mit  Wasser  und  bestimmte  aus  der  Lösung  das  Chlor  auf  die 
gewöhnliche  Weise.  Das  ungelöst  geblichene  Gemenge  der  Ue- 
talle  wurde  mit  sehr  verdütioter  Salpetersäure  einige  Tage  digeriri« 
um  das  Silber  auszuziehen.  Es  ist  ein  Uebelstand,  dass  sich  mit 
dem  Silber  zugleich  stets  etwas  Iridium  auflöst,  was  auf  keine 
Weise  vermieden  werden  kann;  daher  erhält  man  stets  etwas 
mehr  Silber,  als  die  Formel  verlangt. 

In  IOi>  Theiti-if. 
L  1,427  (tnn.  des  Salzes  galien  1,5^1  ks^U  ^  'lim  IM  _ 

0,tj5()  A^  46.:m  Ajr 

\^;^M  w  25,32  ii. 


I 


I 
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L  üeber  dte  Einwirkungen  der  echwefhgen  Säure 
\ä  de$  echwefUgeauren  Kalfe  auf  die  Chloride 
und  Doppelverbindungen  einiger  PlaUnmetaUe. 

Omi  «ohw^flige  Sluve  raduoirl  die  höhereii  Chloride  der  Platin^ 
\tßlifit  in  niedere,  das  Plalinehlorid  in  Chlorür,  das  Iridiam- 
kwU  üi  8f  8i|iHdiltr<U'  il  a.  w.  Läaat  nan  aber  auf  die  Doppel- 
a«  jMMT  CUMTide  acbwcAigiaiires  Kali  ciDwirken,  so  entsteht 
le  Reihe  eigenthOmlich  zusanuneiigesetzter  Verbindmigen ,  ib 
Icheo  schweflige  Säure  entbaltea  ist^  wetcitie  ihaaa  ganz  be- 
Eigenschaften  mittheilL 


1)  hidiMmterUndungen. 

Wenn  man  zur  Darstellung  des  Kalium- IridiunisesqiiiQb(.orfires 
im  Theil  feinzerriebeDen  Kalium-Iridiumchlorides  mit  8  Theilen 
aeaer  öbergiesst  und  so  lange  schweflige  Säure  in  das  Gemenge 
aeinleitet,  bis  fast  alles  mit  olivengrflner  Farbe  gelöst  ist,  so 
rd  das  Chlorid  unter  Bildung  von  Schwefel-  und  Salzsäure  in 
•quichlorOr  umgewandelt.  Enthält  das  Chlorür  nur  geringe 
rimengungen  von  Platin,  Palladium,  Osmium,  Rhodium  und  Ru- 
eoium,  so  bleiben  diese  ungelöst  zurück,  weil  die  Doppel- 
loridsalse  dieser  Metalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  der 
bwefligen  Siwe  nicht  verändert  werden  und  um  eo  weniger 
dich  in  Wasser  sind,  je  gesättigter  dieses  mit  irgend  einem 
die  ist  Das  Iridiamcbkuridsalz  wird  aber  unter  allen  am  leich- 
iten  reducirt  und  in  leichtlösliches  Sesquioxydulsali  verwan- 
dt Als  ich  ein  Kalium-Iridiumchlorid,  —  welches  aus  einem 
18  Osmium -Iridium  erhaltenen,  von  Ruthenium  und  Osmium 
irch  oft  wiederholtes  Schmelzen  mit  Salpeter  vollkommen,  durch 
keres  Auszidien  mit  Königswasser  von  Platin  möglichst  reinen 
idium  dargestellt  worden  war,  —  der  Behandlung  mit  schwefliger 
Iure  unterwarf,  blieben  mehrere  Procente  eines  rosenrothen 
ohrers  ungelöst  zurflck,  welches  grösstentheils  aus*  Kalram- 
latinchlorid  bestand,  gemengt  mit  geringen  Antheilen  von  Rho- 
inm  und  Palladium.  Durch  diesen  Versuch  wurde  zugleich  die 
egenwart  des  Palladiums  im  Osmium-Irid  nachgewiesen.  Es  ist 
ist  nicht  ausführbar,  das  Iridium  durch  Digestion  mit  Königs- 
wasser von  den  letzten  Antheilen  des  beigemengten  Platins  zu 
Bßreiea,  uod  nur  die  Hetbode  des  Ueberl&Vireia  ^«b  ^ü&QQOBraSr 
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diumchlorides  in  Sest|yichlorör  auf  oben  angcföhrte  Weise  gicbi 
UDS  ein  Mittel  an  die  Hand ,  reines  Iridium  darzustellen.  SeUi 
man  ni  der  durch  ^chwellige  Säure  reducirlen  Ldsung  des  Iri- 
dumsalzes,  bis  zur  Neulralisalion  der  freien  Säuren^  eine  m^g- 
liebst  concentrirte  Losung  des  kohlensauren  Kali*s,  su  entsteht  so- 
gleich ein  kryslalJ  inj  scher  Niederschlag  von  bell  oUvengröner 
Farbe,  hestebeiid  aus  kleinen  diamanlglanzenden  Prismen  ile^ 
Kalium-lndiu[nses(|uicblornres,  welches  folgende  ZusamuienseUuo^ 
hat:  SKCl  +  IrjClj  +6A(|. 

Die  Analyse  gah  folgenrle  Resultate ; 

IJOiltini.  lurtlrockencs  Salz 
vorlürpii  biMin  Hrlulzeii 
^  ^  In.  2n  180«  i:  0.m  f^rm.  A^  j    ^,^^  9^  ^^^^^ 

^  '       "  In   100  Thritnj 

L  %ZU  Grm.  wasserlecren  Salzes  gaben  0,475  Cl        ^  40,39  Cl 

0,878  Ir  37J4lr 


1,010  KCljg^^^j  22,33  K 


n. 


,123 

,,        0,225  Cl                     40.94  Cl 
0,420  Ir                      37,40  Ir 

0.478  KCl{2^|^J^,  22,35  K 

,205    „        „       „           ft 

0,239  Cl                     40,25  Cl 
0,449  Ir                     37.25  Ir 

0.r>l7K(:ilJ|^^^  22,48  K, 

Die  obige  Formel  erfordert  nacli  der  Berechnung 

in  100  Theilen: 
40.35  Cl^ 
37,35  Ir, 
22,30  K, 

2655,84  Cl, 

246?,0<1  tr^ 
1470,00  K3 

100,00 


6592,81, 


Das  Salz  verwittert  leicht  in  warmer,  Irockeuer  Lud,  wird 
undurchsichtig  und  die  Krystalle  iiht^/jehen  sich  mit  riiiem  ht^tl* 
grünen  Pulver.  Es  ist  unlöslich  in  VVeingeist,  leichl löslich  in 
Wasser,  die  Lusnug  bat  eine  olivengrunc  Farbe  urul  erscheint  liri 
durcbTallendem  Ltdiie  etwas  piirptirrulh;  es  besuzt  den  mel.d- 
lisch  bitteren  Geschmack  des  Iridhimrblorides.  Das  Salz  isl  we- 
niger  veränderlich  als  das  des  Chlorides  und  seine  L5simg  lässl 
sich  ohne  Zersetzung  bis  inv  Trockene  ahrancheut  während  dus 
Cbloridsalz  dabei  eine  tief  grüne  Farbe  annimml.  Diirrb  Alk^lii^n 
wird  es  sehr  schwer  zer&et/t  und  er^t  heim  anhaltenden  Ahraii- 
eben  der  mit  Basen  vermischten  Lf*sung  scheidet  sicli  unter 
Sauerfitüfrabsorplioii  b\aues  lri4\Mv\\ö\^4\i^'V\^v  tj^ö.    >LWks^^' 
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wandelt  es  leicht  in  Ghloridsalz  um.  Salpeteraaares  Silberoxyd 
mit  aus  der  Lösung  ohne  blaue  Reaction  sogleich  das  Doppel- 
tall 3  AgQ  +  Ir,  Q«. 

Das  Kalium-Iridiumsesquicblorur  kann  auch  auf  andere  Weise 
dargestdlt  werden,  wenn  man  nämlich  das  Chloridsalz  einer 
schwachen  Rothglfihbitze  aussetzt  und  hierauf  mit  Wasser  aus- 
laugt, oder  wenn  man  das  Salz  mit  |  seines  Gewichtes  kohlen- 
saurem Kali  mischt  und  ebenfalls  schwach  glüht  In  beiden 
Fällen  erhält  man  olivengrüne  Lösungen,  aus  welchen  das 
Salz  mit  Chlorkalium  gemengt  heraus  krystallisirt  Hierbei  wird 
jedoch  ein  grosser  Theil  des  Salzes  gänzlich  zersetzt  und  Iri- 
dium redncirt.  Die  beste  Darstellungsweise  ist  aber  die  durch 
Rednction  mittelst  schwefliger  Säure,  wobei  man  zugleich  die 
gröMte  Ausbeute  erhält« 

Die  Lösung  des  durch  schweflige  Säure  reducirten  Kalium« 
Iridiumchlorides,  aus  welcher  der  grösste  Theil  des  Sesquichlorör- 
sakes  durch  kohlensaures  Kali  geflilll  worden  ist  *),  behält  bei 

^gewöblihcher  Temperatur  ihre  olivengrüne  Farbe;  erhitzt  man 
sie  aber,  so  wird  sie  nach  einiger  Zeit  roth  und  zuletzt  heUgelb. 
Es  bilden  sich  hierbei  verschiedene  eigenthümlich  zusammenge- 
setzte Verbindungen,  welche  schweflige  Säure  enthalten  und  die, 
mit  einander  gemengt,  theils  krystallinisch ,  theils  pulverförmig 
beim  Abdampfen  sich  ausscheiden»  deren  Trennung  und  Rein- 
darstellung grossen  Schwierigkeiten  unterliegt,  da  sie  mit  Chlor- 
kalium» schwefelsaurem  und  schwefligsaurem  Kali  verunreinigt 
niederfallen.  Auch  ist  die  Ausbeute  aus  einer  namhaften  Menge 
HgM*  «ials  sehr  gering,  weil  diese  an  sich  ziemlich  schwerlöslichen 
UrKörper  leichtiöslich  in  schwefligsaurem  Kali  sind.  Sie  scheiden 
sich  zwar  aus,  wenn  man  die  concentrirte  Lösung  mit  Wasser 
vermischt,  allein  stets  als  Gemenge.  Von  diesen  Verbindungen 
ist  es  mir  gelungen,  drei  zu  isoliren,  nämlich  1)  ein  rosenrothes 
krystalliniscbes  Salz,  2)  eine  bernsteingelbe  durchscheinende  Sub^ 
stanz  von  der  Consistenz  des  venetianischen  Terpentins,  3)  eine 

*)  Die  F&Uiing  geschieht  dadarch,  dast  das  Wasser,  in  welohen  das 
Setqnichiorar  gelöst  ist,  mit  Schwefel-  und  schwefligsaarem  Kali  gesät- 
tigt wird,  wodurch  seine  Lösnngskraft  fär  das  früher  gelöste  Salz  irer- 
ffliiidert  wird;  zugleich  erhält  das  Iridiomsalz  durch  das  Sättigen  der 
freien  Salzsäure  mit  Kali  die  zu  seiner  Zusammensetzung  nothwendige 
Menge  Yoa  CblorkaUam. 

Jmun.  f.  pnkL  Chemie.  XLIt  6.  ^^ 


pulverforinige,  weisse  Verbtndyng,  Sie  enlhalten  Rali,  schweflige 
Säore,  Clilor  und  fridiumoxydul  in  veischieflenen  VerliäNm^seii, 
Bind  sclm'eTl65t]ch  in  Wasser^  fasl  geschaiacklos,  eut^^icketn  beim 
starken  ErhiUen  schweflige  Säure  und  werden  nur  schwierig; 
beim  Glühen  zersetzt  Sic  h3scn  sich  ziemlich  leicht  in  Salz 
säure,  wobei  sie  einen  Theil  ihrer  schwefligen  Säure  verliere 
an  deren  Stelle  ein  äquivilenter  Anlheil  Chlor  bineintriU, 
gehen  in  leichllösliche  BÜssschmeckende  krystalltnische  Salze  üb 
Ihre  Lösungen  in  Wasser  geben  mit  Chlorbaryum  weisse  flockij 
Niederschläge,  welche  zwar  schwierig!  doch  vollständig  in  Salz- 
säure löshch  sind,  besonders  beim  Ertjitzen.  Von  den  Alkalien 
werden  sie  nur  schwer  zersetzt  und  erst  beim  anhaltenden  Er^ 
hitzen  der  Lösungen  scheidet  sich  blaues  Iridiumoxydbydrat  a 
Auch  die  Oxydation  dieser  Salze  mit  Runigswasser  erfolgt  sehr 
langsam;  sie  nehmen,  bevor  sie  in  Iridiumchlondsaize  übergebet], 
eine  tief  dunkelkirschrothe  Farbe  an. 

a)  Rothes  Sab,  Man  löst  1  Theil  ILBlium-Iridiumsesqui' 
chlorür  in  12  Tbeilen  Wasser,  vermischt  die  Flüssigkeit  mit  ein*»i 
Lösung  von  |  Tlieil  kohlensaurem  Kali,  welche  zuvor  vollkommeu 
mit  schwefliger  Säure  gesättigt  worden,  und  erhitzt  sie  hierauf 
in  einer  Porcetlanschale ,  bis  die  olivengrüne  Farbe  der  Flüssig- 
keit in  Both  Obergegangen  ist,  und  stellt  dann  die  Schale  bei 
Seite.  rSach  zwei  Tagen  hat  sich  das  Sähe  heraus  krystaJJisirt. 
Sollte  sich  zugleich  etwas  von  der  weissen  pulverförmigen  Sub- 
stanz gebildet  haben,  so  trennt  man  dieses  durch  Schlämmen 
von  den  KrysLallen,  welche  mau  auf  einem  Filtirr  sammelt  und 
mit  kaltem  Wasser  gut  auswäscht.  ^M 

Es  krystallisirl  in  kleinen  fleisch-  oder  menuigruthen  sechs^^ 
seitigen  Prismen  mit  gerader  Endfläche  von  der  Form  des  Berylb, 
hat  einen   süsslichen,  etwas  hepatischen  Geschmack.  Beim  Auf- 
lösen in  heissem  Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt  und  man  er- 
hält aus  dieser  Lösung  nur  einen  geringen  Theil  als  unzei^setztef 
Salz  wieder,  daher  es  sich  nicht  durch  Umkrystallisireu  reiu^en 
lässt*     Beim  Glühen  für   sich  wird   es  sehr  schwer  zers^tict,  es 
entweicht  dabei   viel   schweflige  Säure,  etwas   Schwefel   und   als 
Bückstand  hfeibt   Iridium,    gpmengt    mit  einem  SalzCi   das  aus 
gleichen  Atomgewichten  schwefeLsaurem  Kali  und  Chlorkalium  bdjH 
steht,     tn  Kalilauge  löst  es  sich  leichter  als  in  Wasser;  beim  Er^B 
bitMen   wird  die  antangft  Vie\\%^\!be  l.'bm^^  ^wvV^t\%x\x^  ^  ^^^^^ 
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816  nun  mit  Salpetersäure,  so  wird  sie  wieder  gelb  und  es 
Bill  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag"^}  heraus.  Erhitzt  man 
jedoch  die  alkalische  Flössigkeit,  ohne  Säure  hinzuzusetzen, 
längere  Zeit,  so  scheidet  sich  etwas  blaues  Iridiumozydhydrat 
heraus.  Von  Königswasser  wird  es  sehr  schwer  in  Iridiumchlorid- 
Ball  umgewandelt. 

Bei  der  Analyse  dieser  Verbindung  wurde  die  bei  ISO^'C 
getrocltnete  Sul>stanz  zur  Bestimmung  des  Iridiums  und  Kali's 
in  einem  Platintiegel  mit  der  einfachen  Weingeistlampe  in  einer 
Atmospliäre  ¥on  Wasserstoff  erhitzt  und  hierauf  die  geglQhte 
Masse  mit  Wasser  ausgezogen;  es  löste  sich  schwefelsaures  Kali 
und  Oilorkalium,  während  Iridium  zurück  blieb.  Die  Salzlösung 
wurde  in  einer  Platinschale  bis  zur  Trockene  abgeraucht,  stark 
erhitzt  und  gewogen,  hierauf  mit  Schwefelsäure  gänzlich  in  schwe- 
felsaures Kali  umgewandelt  und  abermals  gewogen.  Diese  Opera- 
tion und  doppelte  Wägung  hatte  zum  Zweck,  das  Verhältniss  des 
Clilorkaliums  zum  schwefelsauren  Kali  im  Salze  zu  bestimmen.  Zur 
Bestimmung  der  schwefligen  Säure  und  des  Chlors  wurde  eine  an- 
dere Portion  des  Salzes  mit  salpeterhaltigem  Natron  geglüht,  die 
geechmoheene  Masse  mit  Wasser  ausgezogen  und  aus  dieser  Lö- 
sung die  Schwefelsäure  und  das  Chlor  auf  die  gewöhnliche  Weise 
bestimmt.  Auch  das  ungelöste  Iridiumoxyd  wurde  nach  der  Re- 
duction  zur  Controle  der  anderen  Analysen  gewogen.  Beim  Aus- 
waschen der  mit  Salpeter  geschmolzenen  Masse  tritt  der  Uebel- 
stand  ein,  dass,  besonders  wenn  die  letzten  Antheile  des  Salzes 
sich  zu  lösen  anfangen,  sehr  fein  zertheiltes  Iridium  durch  das 
Filter  geht.  Diese  Unannehmlichkeit  kann  dadurch  beseitigt  wer- 
den, dass  man  einige  Tropfen  Salpetersäure  zum  Wascbwasser 
hinzufügt.  Das  Salz  ?on  verschiedenen  Darstellungen  gab  stets 
dieselben  Resultate. 

Das  lufttrockene  Salz  verliert  beim  Erhitzen  bis  auf  180°  C 
14,7  bis  16J  Wasser. 


»)  Die  geringe  Ansbeate  erlaubte  nicht,  die  ZoianunenseUnng  dieses 
Niedersehlages  durch  die  Analyse  za  bestimmen;  nor  so  viei  i&sst  sich 
daräber  sagen,  dass  er  schweflige  Säore,  iridiamoxydni,  KaU  and  eine 
sehr  geringe  Beimengong  von  Chlor  enthielt  and  wahrscheinlich  dem 
liidiamMMiie  ilmlich  zasammengeseUt  V«l. 


l  . 
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I.  0,WS  Gm.  iTMkeBea  Salzei  gahim  0.301  Ir 


!■  MOTMd 


0.3B0KO  90,10  Cfk^ 

O.OSO    „  „  „     0,790  BaO  SO,       «.»8^ 

0,0»  A«  Gl  M.Mtt 

n.o,m o,2«ir        =2i2y«- 

0,750    „  „  „  ^     0,se3Ba0  80,      ».61  SC 

0,594  AgCI  17,100^ 

0,339  Ir  lißik. 

m.  0,870    „  „  „  „     0,376  Ir  s  31,73  fr  . 

o,3s8Ko  »:mu, 

|P,987    „  ..  ^  „     0,TO0BaOSO,      »JDfl« 

0,095  AgCl  17>4a7i 

IV.  0,873    „  „  „  „      0,373  Ir  =  31,Mfr_. 

0,648  Ag  Gl  17,61  a 

0.388  £?  3i;74k 

Nach  diesen  Resultaten  ist  der  einfachste  Ausdruck  Ar  A 
Zusammensetzung  dieser  Verbindung  folgender: 
Ir+Ha  +  2KO  +  2SOs. 
Dieser  Formel  nach  muss  das  Salz  laut  Berechnung  folgend« 
Zusammensetzung  haben: 

In  100  Theilen. 
31,79  Ir  a    1333,5  Ir 

30,40  3  KO  1180,03  KO 

30,70  3  SO.  803,3  3  80. 

17,11  l^Cl  664,0 1;  Cl 

100,00  3879,8. 

Verdoppelt  man  die  obige  Formel,  so  könnte  man  sich  dii 
Zusammensetzung  des  Salzes  unter  folgendem  rationelIeD  Aus 
druck  vorstellen:  4KOSO2  +"1*2  Clj,  als  ein  bemerkenswerthe 
Beispiel  einer  Verbindung  von  Sauerstoff-  mit  Haloldsalzen;  alld 
das  chemische  Verhalten  dieses  Körpers  zeigt,  dass  er  nict 
füglich  diese  Zusammensetzung  haben  kann,  denn  er  ist  keioei 
Weges  eine  Verbindung,  welche  dem  Sesquioxydule  entspricii 
sondern  muss  den  Oiydulsalzen  beigezählt  werden.  Die  sondei 
baren  Eigenschaften  desselben  werden  erklärlich,  wenn  man  jen« 
Formel  folgende  substituirt: 

(2KOSO,  +  2KCI)+(2IrO+  {*^Jf). 

wobei  man  sich  das  Iridiumoxydul  an  eine  Säure  gebunden  denl 
in  welcher  2  At.  schwefliger  Säure  mit  einem  At  Chlor  verbunA 
sind,  eine  Dithionsäure,  in  welcher  1  At.  Sauerstoff  durch  1  A 
Chlor  ersetzt  ist  (Chlorunterschwefelsäure).    Diese  Yorslellung 


p 
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weise  wird   durch   die  Zasammensetzung   des   folgenden  Salzes 
unterstflUI.     f^ 

b)  Das  beschriebene  rothe  Iridiumsalz  lAst  sich  leicht  mit 
i>  l^elber  Farbe  in  Salzsäure  und  beim  Abrauchen  der  Lösung  enU 
wridit  schweflige  Säure;  ist  die  Lösung  concentrirt  worden,  so 
drbt  sie  sich  roth  und  es  krystallisirt  ein  schönes  rothes  Salz 
in  diamantglftnzenden  Prismen  heraus,  das  intensiver  ?on  Farbe 
Ist  als  das  frühere.  Es  hat  einen  süssen,  zusammenziehenden 
Geschmack,  löst  sich  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Wasser,  ist  un« 
lösHch  in  Weingeist.  Benetzt  man  die  Krystalle  mit  Wasser,  so 
verbinden  sie  sich  damit,  werden  undurchsichtig  und  gelb  von 
Farbe  und  verlieren  ihren  Glanz«  Stark  erhitzt,  entweicht  schwef- 
lige Siore  und  es  bleibt  Iridium  und  Chlorkalium  zurück.  Von 
Alkalien  wird  es  schwer  zersetzt,  und  Königswasser  verwandelt  es 
erst  nadi  längerer  Zeit  in  Iridiumchloridsalz.  Es  enthält  nur  halb 
so  viel  schweflige  Säure  als  die  obige  Verbindung ,  und  die  aus- 
getretene Säure  wird  durch  Chlor  ersetzt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

In  100  TheUes. 
L    0,957  Gm.  wassericerer  Substanz  gaben    0,303  Ir            =  32. W  Tr 

0,460  KCl  95.24  K 

0,930  , „    „       „         0,346  Ba  OSO,  10,23  SO, 

1,106  Aj;CI  29,33  Gl 

II.  0,966   „           „    „           „    „       „         0,311  Ir  32,19  Ir 

-    "                                   0,468 KCl  24.30 K 

1,016   , „      ,,         0,:J69BaOSO,  10,00 SO, 

1,175  AgCI  28,52  Gl. 

Der  einfachste  Ausdruck  für  diese  Zusammensetzung  ist: 
ir  0  +  SOj  +  2  K  +  2^  Cl.  Diese  Formel  fordert  nach  der  Be- 
rechnung: 

In  100  Theilen. 

32,23  Ir         s:    1233,5  Ir 
2.66  0  100  0  0 

10.52  SO,  401,2  80, 

25,65  K  980,0  2  K 

28,95  Gl  1106,6  2|CI 

3821,3. 

Das  krystallisirte  lufttrockene  Salz  enthält  5,6f  Wasser,  welches 
nur  sehr  schwer  bei  180°  C.  entweicht 

Die  Formel  des  wasserleeren  Salzes  ist  daher: 

4Ka  +  2  IrO  +  P^i^*,  und  des  krystallisirten : 
dUa-h  'iirO  +  ^  §^»  +  4  A(^. 
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Die  Fonnd  des  krjstallisirten  Salies  a  iet: 

(2Ka+  2K0S0,)  +  (2Ir0{*^®«)+MAf. 

Die  Zasaromensetzung  des  Salzes  b  spridit  für 
sieht  über  die  ZasamroeDsetzang  des  Salzes  a,  dem 
das  rothe  Salz  aus  Iridiamsesquichlorür  und  schwefligsanren 
so  ist  nidit  einzusehen,  warum  die  SalzsSure  nur  ein  Atom 
ligsaures  Kali  zersetzt,  das  andere  aber  nicht  Es  ist  fener 
wahrscheinlich,  dass  das  schwefligsaure  Kali,  indem  es  in  £mm 
Salze  das  Chlorkalium  ersetzt,  die  Eigenschaften  des  Iridimmei- 
quichlorflres  so  sehr  verindere,  dass  diese  Verbindung  darin  mM 
yerrouthet  werden  kann.  Es  ist  also  sehr  wahrscheinlich,  aal 
das  Verhalten  der  folgenden  Salze  bestätigt  es,  dass  in  dem  Salxr  s 
die  eine  HSIfte  der  schwefligen  S9ure  an  Iridinmoxydul,  die  andm 
an  Kali  gebunden  ist;  denn  befSnde  sich  alle  schweflige  Sinn 
in  Verbindung  mit  Kali,  so  müsste  das  Salz  durch  Salzsäure  wieder 
in  Kalium-Tridiumsesquichlorör  ilbergefQhrt  werden,  was  auf  keini 
Weise  geschieht.  Stellt  man  diesen  Satz  als  begründet  auf,  sa 
ist  ein  Atom  Chlor  in  der  Verbindung  überschüssig,  das  nicht 
anders  als  mit  der  Iridium  Verbindung  vereinigt  gedacht  werden 
kann.    Diese  Verbindung  wird  von  der  Salzsäure  nicht  zerlegt 

c)  Die  bernsteingelbe^  tetpenimähnliche  Verbindung  ist  schwer 
darzustellen,  denn  es  gelingt  selten,  dieselbe  rein  zu  erhalten. 
Nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen  gelang  mir  ein  paarmal 
die  Darstellung  auf  folgende  Weise:  Nachdem  das  rothe  Salz  « 
aus  der  mit  sdiwefligsaurem  Kali  behandelten  Lösung  des  Kalinm- 
IridiumsesquichlorOres  heraus  krystallisirt  ist,  raucht  man  die- 
selbe bis  zu  einem  geringen  Volumen  ab,  wobei  sich  gewöhnlich 
ein  Gemenge  von  dem  folgenden  weissen  und  dem  rothen  Salia 
in  Pulverform  abscheidet  Man  giesst  nun  die  Lauge  von  dem 
Salze  ab,  engt  sie  noch  mehr  ein  und  vermischt  sie  mit  vielem 
Wasser;  hierbei  bildet  sich  ein  flockiger,  weissgelblidier  Nieder- 
schlag, welcher,  nachdem  man  ihn  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt 
hat,  sich  am  Boden  der  Abrauchschale  als  eine  schmuzig  -  weiss- 
gelbe  klebrige  Hasse  zusammen  begiebt  In  diesem  Zustande  ist 
die  Substanz  noch  nicht  rein,  sondern  mit  dem  weissen  Salze  ge- 
mengt. Hierauf  bringt  man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  bis  Alles 
wieder  gelöst  ist,  und  filtrirt  die  heisse  Auflösung.  Nach  Veriauf 
von  einigen  Tagen  hat  sich  die  Verbindung  im  reinen  ZosUnda 
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abgeschieden,  als  eine  darchscheinende,  schön  bernsteingelbe,  ler- 
penänihnliche  Masse«  Sie  trocknet  zu  einer  amorphen,  spröden, 
dnrcfascheinenden  Substanz  ein,  welche  zerrieben  ein  oüvengelbes 
Pulver  giebt  Der  einfachste  Ausdruck  der  Zusammensetzung  ist 
folgender:  Ir  0  +  SSO,  +  2K0  +  {  Cl. 
L   Q,8M  Chrai.  wasserleerer  Sob^taaz  gabeu  0,368  Ir  =  31,40  Ir 

0,467  KD  SO,        29,50  KD 
0,864     „         „    „  „    „         ^     0,971  Ba OSO,      30,58  80, 

0,194  Ag  CI  5,36  Cl. 

11.0,766      „         „    „  ..    .,         „      0,940  Ir  31,48  Ir 

0,411  K  OSO,        39.45  KO 
0,951      „         „    „  „    „         .,      1,065  BaO  SO,       30,83  SO, 

0,320  AgCI  5,70  Cl. 

Die  obige  Formel  fordert  nach  der  Berechnung: 
In  100  Theilen. 

31,33  Ir       8  1333,5   Ir 
2,52  0  100,0    0 

39,96  K  1180,0  2K0 

30,58  SO,  1303,4  380. 

5,63  CI  331,3  ^CI 

100,00  3938,3. 

Die  rationelle  Formel  ist  also: 


4KOSO,  +  2IrO  +  P^®« 


Auch  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  bestätigt  meine 
Ansicht  über  die  Formel  des  Salzes  a;  sie  entspricht  der  Zu- 
sammensetzung dieses  Salzes,  indem  2  At.  Chlorkalium  durch 
schwefligsaures  Kali  ersetzt  sind.  Von  Wasser  wird  es  zersetzt, 
indem  ein  Theil  sich  auflöst,  ein  anderer  in  das  folgende  Salz 
umgewandelt  wird ;  daher  ist  auch  seine  Darstellung  so  schwierig. 

d)  Das  weisse  /ndiumsab^  doppelt-schwefligsaures  Iridium- 
oxjdnl  mit  schwefligsaurem  Kali. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  gleichzeitig  mit  den  beschrie- 
benen Salzen  bei  der  Einwirkung  des  schwefligsauren  Kali*s  auf 
das  Kalium-lridiumsesquichlorrir.  Man  erhält  sie,  jedoch  stets  in 
geringer  Menge,  wenn  man  die  Lösung,  aus  welcher  das  Salz  a 
heraus  krystallisirt  ist,  mit  vielem  schwefligsaurem  Kali  vermischt 
und  bis  zu  einem  geringen  Volumen  einraucht,  wo  sie  sich  pulver- 
förmig  abscheidet.  Man  giebt  das  Salz  auf  ein  Filter  und  wäscht 
es  60  lange  mit  destillirtem  Wasser  aus,  bis  das  Waschwasser 
mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  giebt,  welcher  sich  vollkoromeu 
in  Salzsäure  auflöst.  Diese  Verbindung  stellt  hn  reinen  Zustande 
ein  weisses,  etwas  luTstaiJinisches  Pulver  da?,  4i%%  \%%X^Qa!\^ii^^  t^ 
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rt.  Tm 

Sive  lackt 

IcicMMkkcs  prisnatkdMi  Sah 

Mkwdügcr  Säure  dordi  3  At  CUor 

io  Ealüaiif  e  leichter  ab  is  Wasser  «Ml 

Erhitse«  «ach  Ungerer  Zeit  lersctit, 

aijdbjdnit  aosscbeidet  Bein  Erhitzen 

und  Sckwefd,  währcBd  faidiaiD  und 

bidbeiL    Die  Analjse  gab  folgende  Zdden 

L     0.790  Gm.  Tcriores  bei  180«  C.  O^OTSGn.  Wi 
0,790.  Tcrierea  0.073;  sbo  lOi  km, 

!■  mnoks 

IL    1,390 Gm. MckcaerSdbstaazgabcB    0.334fr  ^   94.74lr 

0.89tKOSO,        319I0 
M90     „       „    „       „    „         „       S.040iUOSO,       A70SO, 

0.330  Ind. 

UL  1,17« Gm „    „  „       0.«llr  «4,331? 

0.790  KO  SO,         34,«  10 

1,390      „    „  .,       0.985  Ra OSO,      40.47 SO, 

0.33i  Irid. 
Die  Formel   3K0  SO,  +  3Ir02S02   erfordert  nach  der 
BerechnoDg: 

In  100  Thpilen. 

i4.l5Ir       =    1933.5   Ir 
34.S4KaO  100,0    0 
».%S0.         1770,0  3K0 
M(ß,85S0, 


100,00  5109,3. 

Die  wasserhaltige  Verbinduog  ist  also: 

3K0S02+Ir02S02  +  5Aq. 

So  ungewöhnlich  auch  diese  Zusammensetzung  arscheint,  so 
ist  sie  doch  richtig,  weil  auch  andere  Platinmetaüe,  als :  Osmiiiin 
und  Platin ,  ähnlich  zusammengesetzte  Verbindungen  geben  und 
die  Zersetzung  dieses  Salzes  durch  Salzsäure  für  diese  Forme! 
spricht. 

e)  DoppeU'Schteefligsaures  Iridiumoxydul  mit  CUarkaßu» 
SS  3KC1  + Ir02S02.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  mai 
das  Yorhergehende  Salz  mit  Salzsäure  behandelt  Man  erhäl 
eine  heUgelbe  Lösung,  aus  welcher  beim  Abdampfen  blassgeib 
Prismen  krystallisiren.  Das  Salz  ist  sehr  leichtlöslich  in  Wasser,  ha 
einen  stechenden,  etwas  süssüch  zusammenziehenden  Geschmac 
und  zerlegt  sich  beim  Glühen  unter  Entwickelung  ?on  schweligc 
Säure  in  Iridium  und  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  schwefd 
saurem  Kali. 
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Bei  der  Analyse  dieser  yerbindung  wurde  nur  das  relative 

TerbftlUiiss  des  Iridiums  zum  Chlor  und  zur  schwefligen  Säure 

bestimmt,  da  die  Menge  des  Kali's  schon  aus  der  Analyse  des  ¥or- 

hergehenden  Salzes  bekannt  war« 

In  100  Theilen. 
1,976  Gro.  wasserleeres  Salz  gaben      0,318  Trid  35,00  Irid 

0,798  Ba OSO,      17,33  SO, 
1,365  Ag  Gl  26,47  Gl. 

Obige  Formel  erfordert  in  100  Theilen: 

35,00  Irid       s     1333,5     Irid 
16.36  SO.  100.0     0 

36,91  Gl  803,3  3  SO, 

1470.0  3  K 

1338,0  3  Gl 

4933,8. 

2)    Verbindungen  des  Osndums. 

a)  Das  Kalium -Osmiumchlorid  wird  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ¥on  der  schwefligen  Säure  nicht  verändert.  Uebergiesst 
man  das  fein  geriebene  Salz  mit  möglichst  starker,  wässeriger 
schwelliger  Säure,  so  löst  sich  weniger  von  dem  Salze  darin  auf 
als  in  destillirtem  Wasser;  erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit,  so 
erfolgt  eine  theilweise  Zersetzung;  sie  ßrbt  sich  dunkelgrün  von 
dem  sich  ausscheidenden  schwarzen  Osmiumoxyde,  und  filtrirt 
nan  hierauf  die  heisse  Flüssigkeit,  so  krystallisirt ,  nach  dem 
Erkalten,  unverändertes  Kalium-  Osmiumchlorid  heraus.  Erhitzt 
nan  hingegen  eine  Lösung  dieses  Salzes  mit  schwefligsaurem  Kali, 
.0  färbt  sie  sich  anfangs  dunkel-,  später  hell-rosenroth  und 
vird  zuletzt  fast  farblos;  zugleich  fällt  ein  weisser  pulverförmiger 
liederschlag  heraus,  welcher,  gesammelt  und  gut  ausgewaschen, 
»8  doppeU'Sckwefligsaure  Osmiumoxydul  mit  schwefligsaurem  Kali 
carstellt  Man  erhält  dieses  Salz  in  reichlichster  Menge  und  seine 
iarstellung  gelingt  besser  als  die  der  ähnlichen  Verbindungen 
nderer  Platinmetalle. 

Seine  Formel  ist:  SKOSO,  +  OsO  2  SO^  +  5  Aq.  Es  stellt 
cn  leichtes,  magnesiaähnliches,  weisses,  schwach  in's  Rosenrothe 
Dielendes  Pulver  dar,  welches  aus  zarten,  kleinen,  schuppen- 
Irmigen  Krystallen  besteht.  Es  ist  schwerlöslich  in  Wasser  und 
bt  fast  keinen  merklichen  Geschmack;  übrigens  verhält  es  sich 
anz  so  wie  das  Iridiumsalz,  mit  dem  Unterschiede,  dass  es  in 
Jer  Bitxe  bei  180^  C.  schon  zerlegt  unÄ  sc\\m\a\^-N\ÄVNX  ^^^ 
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Farbe  wird,  während  das  fridiunisalz^   ohne   zerlegt   zu  werden, 
eine  starke  Hilze  vertragen  kann. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  Hess  sich  aof  äholicbe  Weise  be- 
werkstelligen als  die  der  Iridiunisalze.  Beim  ßestimmen  der 
ftchwetligen  Satire«  als  ich  das  Salz  mit  salpelerhaltigem  Natron 
oiydirle,  erhielt  ich  eine  Masse,  welche  sich  fast  vollständig  mit 
rosenrother  Farbe  in  Wasser  löste  (es  war  also  osmigsaures  Kali 
gebildet  worden).  Aus  dieser  Losung  liesseo  sich  die  Schwefelsäure 
und  das  Chlor  auf  die  gewöhnliche  Weise  fallen,  ohne  dass  du 
gelöste  Osmium  sich  mit  den  Niederschlägen  verband.  Da  man 
bei  dieser  Arbeit  sehr  von  den  Dampfen  der  Osmiumsäure  be- 
lästigt wird,  so  ist  es  von  Interesse,  ein  Gegenmittel  gegea  die 
energischen  Wirkungen  dieser  Säure  zu  kennen.  Ein  solches 
Mittel  ist  Schwefelhydrogen.  Haucht  man  von  diesem  Gase  etwas 
etn,  so  ist  sogleich  der  heftigste  Reiz  spurlos  verschwundeo ;  doch 
wirkt  dieses  Gas  nur  gleich  nach  der  Vergiftung;  später  ist  seine 
Wirkung  unbedeutend. 

1. 


In  100  ThHIei. 
1,000  Grm.  den  bei  ilOO«»  C,   getr. 

Salzes  gaben                             0,291  firm,  Osraiara    2*1 10  Ot 

0,574  KOSa,            30.95  KO 

1,000  Grm.,,    .,    ,.      0  2^3  Osm                   M30  Os 

0,580  KO  SO,           3135  RO 
1.000      „    ,    ,    „    , ,       1.304  BaOsd,         35,76  SO,. 

Obige  Formel  fordert  in  100  Thcilen: 

i 

21.90  Os        =     1244.5      Os 
31  14  KO             m\ß     0 
35,20  SO,            17700  3  KO 

20IJ5  0  5SO, 
563,5  5  e  0 

i 

5682,0, 

Ä)    BopppU'$chweßgmmes   Omnumox^dul  mit  Chlnrkalitm 
3KC1+  OsO  2 SO,. 

Diese   Verbindung   erhält    man  beim   Behandeln   des   obigi 
Salzes  mit  Salzsäure  als  ein  braunrothes  krystallinisches  Salz 
scharfem  Geschmack  und  leichter  LoslichkeiL 


^ 


K002  Gnu.  des  wasserleeren  Safies  gaben 
ym.    , 


In  100  Theilci 
0,331  Os  ==  25,00  0» 

0,670  K0;8  0j  29,3SK 
O.lilO  FaOSO,  I6  40S 
1,081  Agt;i  26.75 
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IMe  obige  Fonnd  fordert: 

In  100  Thetien. 

95.00  Os    =    li44,5     Os 
29.76  K  100.0     0 

16.16  SO.  809.3  9 SO, 

96,85  Gl  14700  3  R 

13980  3€l 


4944,8. 

3)    Platinverbindungen. 

Das  Platinchlorid  wird  bekanntlich  von  der  schwefligen  SSure 
anter  Rothßrbung  zu  ChlorOr  reducirt;  lässt  man  die  reducirte 
Flössigkeit,  welche  freie  schweflige  Säure  enthält,  längere  Zeit 
stehen,  so  entfärbt  sie  sich,  wird  anfangs  gelb  und  zuletzt  farb- 
los. Hierbei  wird  ohne  Zweifel  schwefligsaures  Platinoxydul  ge- 
bildet Sättigt  man  die  entfärbte  Flüssigkeit  mit  Kali,  so  nimmt 
sie  wieder  eine  hellgelbe  Farbe  an  und  aus  der  eingeengten 
Losung  krystallisirt  zuerst  schwefelsaures  Kali  und  dann  ein  Ge- 
menge von  Salzen,  unter  denen  sich  eine  eigenthümliche  Platin- 
Terbindung  befindet,  deren  JKeindarstellung  mir  bis  jetzt  nicht 
gehingen  ist,  da  sie  leichtlöslich  und  schwer  von  Beimengungen 
des  Chlorkaliums  und  schwefelsauren  Kali's  zu  trennen  ist  Lässt 
man  dieses  Salz,  welches  sich  anfangs  leicht  in  Wasser  löst 
einige  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  zerfällt  es  beim 
Wiederauflösen  in  ein  weissgelbes,  schwerlösliches,  und  in 
ein  gelbes,  krystallisirbares  Salz,  lieber  die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindungen  bin  ich  noch  nicht  im  Reinen;  so  viel  ist 
aber  gewiss,  dass  das  weisse,  schwerlösliche  Salz  zu  der  Kategorie 
der  eben  beschriebenen  Salze  gehört  Diesen  Gegenstand  werde 
ich  nächstens  wieder  auftiehmen. 

Das  Kalium-Platinchlorid  ist  eben  so  schwerlöslich  und  un- 
veränderlich in  der  schwefligen  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
als  das  Osmiumsalz.  Erhitzt  man  hingegen  die  Platinverbindung 
mit  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali,  so  löst  sich  das 
Platinsalz,  wenn  gleich  etwas  schwierig,  in  der  Flüssigkeit,  welche 
farblos  wird.  Beim  Abdampfen  scheidet  sich  ein  weisser  Nieder- 
schlag aus,  welcher  gut  ausgewaschen  werden  muss. 

Die  Substanz  ist  das  doppelt-sekwefligtaure  PUOinaxydul  mü 
s^^/oefUgtawrem  KaU: 

ajfOSO, +  Pt0  2S0^  +  'i\K. 
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Sie  ist  dem  Osmiumsalze  sehr  dmiich,  ediweriMidi,  bä 
Kescbmacklos,  nur  schwerer  als  jenes,  and  enthilt  nur  halb  si 
▼iel  Wasser.  Gegen  Salzsäure  verhält  sie  sich  anders  ab  ie 
vorhergehenden  Salze,  denn  die  schweflige  Säure  wird  gäozlick 
ausgetrieben,  und  sie  verwandelt  sich  in  Kalium-Platincfalorid. 


1,006  Gm.  wasserleeres  Salz  gaben    0,948  Platin 

O.OWKOSO, 

0719 SlSr^cn 

0.469KOSO, 
1,590  BaO  80, 

i  In  100  TheilcL 

[        94.90  Pt 
(  ==  34.90  KO 
1        39,77  80,; 

Die  Formel  des  Salzes  verlangt  in  100  Theilen: 

94 10  Pt 
34  84R0 
39^  SO,. 

4)   RuthehbanteründungeH. 

Die  schweflige  Säure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
wenig  auf  das  Kalium -Rutheniumsesquichlorur  ein.  Uebergiessi 
man  das  gepulverte  Salz  mit  jener  Säure,  so  wird  fast  nidits 
darin  gelöst,  nur  nimmt  das  Salz  auf  der  Oberfläche  eine  isabell- 
gelbe  Farbe  an.  Erhitzt  man  eine  Lösung  jenes  Salzes  mit  schwef- 
ligsaurem Kali,  so  entfärbt  sie  sich  nicht,  wie  es  bei  den  andern 
Chloriden  geschieht,  sondern  sie  nimmt  eine  mehr  rothe  Farbe 
an,  und  aus  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  wenig  eines  isabell- 
gelben  Niederschlages  in  Pulverform  aus.  Beim  Abdampfen  zur 
Trockene,  Wiederauflösen  und  abermaligen  Abdampfen  schlägt 
sich  noch  etwas  von  diesem  Prädpitate  nieder;  die  Flössigkeit 
bleibt  seihst  stark  orangefarben  tingirt  Wenn  man  das  Abdampfen 
und  Wiederauflösen  sehr  oft  wiederholt,  erhält  man  zuletzt  einen 
fast  weissen  Niederschlag,  der  höchst  wahrsdieinlich  mit  den 
weissen  Salzen  der  übrigen  Platinmetalle  gleiche  Zusammensetzung 
hat.  Ich  hatte  nicht  Ruthenium  genug,  um  diesen  Körper  in  ge- 
höriger Menge  zur  Analyse  darzustellen. 

Auch  von  der  isabellgelben  Verbindung  erhielt  ich  nur  sehr 
wenig,  ungefähr  ein  Gramm;  allein  diese  geringe  Ausbeute  war 
hinreichend,  um  mich  von  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes 
zu  überzeugen,  welche  von  der  jener  Salze  abweicht,  indem  sie 
durch  die  Formel  KOSO,  +  RnO  +  SO,  ausgedrückt  werden 
kann,  denn; 
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In  100  Theilen. 
0,498  Gm.  wasserfreie  Substanz  gaben    0,135  Grm.  Rn    =  39,21  Rn 

0,318  KO  SO,        37,54  KO 
0,483     „  „    „         „    „         „        0,143  Rtt  39,46  Rn 

0,670  Bau  SO,       38,34  SO,. 
Die  obige  Formel  verlangt: 

80,37  Rb     «  651,0  Ri 
37,53  KO         100,0  0 
37,40  SO,       590,0  KO 
803,3  SO, 

3143,3. 
Das  Verhalten  der  Chloride  des  Rhodiums  und  Palladiums  zur 
schwefligen  Säure  konnte  ich  wegen  Mangel  an  einer  gehörigen 
Menge  Materials  nicht  untersuchen. 


XLVII. 

DngamB  Steinkohlen  in  chemisch -technischer 
Beziehung. 

Von 
C  M.JSTenatt^ch  in  Pesth. 
(Fortsetzang  von  Bd.  XLI,  S.  81.) 

JF.    Die  Braunkohle  von  Brennberg  ^). 

Das  westlich  l^  Stunde  von  Oedenburg  entfernte  Kohlenwerk 
Brennberg  baut  auf  einem  im  Glimmerschiefergebirge  aufgelager- 
ten Braunkohlenlager.    Die  Lagerung  desselben  ist  folgende: 

Unmittelbar  auf  dem  Gneis  und  Glimmerschiefer  hegt  eine 
breiartig  aufgelöste  Glimmerschiefer-,  Gneis-  und  Granitmasse  mit 
deutlich  erkennbaren,  scharfkantigen,  theilweise  cubikschuhgrossen 
Bruchstücken  dieser  Gesteine,  in  einem  Bindemittel  von  denselben 
Gesteinen ,  mit  theilweise  vorwaltendem  Talkerdegehalt  Auf  die- 
sen liegt  ein  grauer,  glimmerreicher,  milder  Sandstein,  mit  theil* 
weise  ganz  aufgelösten  Tegel-  und  Kohlenschichten  wechselnd; 
auf  diesem  das  in  zwei  Theile  getheilte  Kohlenlager.  Ueber  die- 
sem liegt  der  Kohlenschiefer,  mit  Kohlenschichten  von  V'  —  2' 


*)  Vorgetragen  in  der  Versammlong  ungarischer  Natorforscher  ttnd 
Aerite  In  Oedenbarg  im  Aagnst  1847. 
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Michtigkeil  wechselnd«  auf  diesem  der  Hangendtegel  nad 
die  Dammerde. 

Das  KokUnflöii  hal  von  seinem  Ausgange  an  bis  »ui  F 
des  jeliigen  Baues  eine  sehr  verschiedene  Hfchtigkcit  Es  Hin 
nimlich  eine  oder  eigentlich  zwei  Mulden,  welche  sich  matmkfm 
Seiten  sanft  an's  Gebirge  anlegen  und  mit  abnefameoder  Mkfclii*' 
keit  bis  su  Tage  ausgehen,  auf  anderen  Seiten  jedoch  sich  Ib 
Gebirge  der  Art  ausschneiden,  dass  das  Hangeade  and  Uegnli 
sich  susammenlegt  und  sich  die  Kohle  wie  eine  Linse  autbeisit 

Das  Hangende  besteht  aus  dem  Kohlenschiefer,  dsr  ii 
abwechselnden  Lagen  mit  Tegel  und  Kohle  in  einer  thcüwwc 
einklafterigen  M&chtigkeit  das  nutzbare  Lager  bedeckt; 
liegt  ein  deutlich  schichtenweise  gelagerter  Tegel ,  der  eine  1 
tigkeit  von  3  —  10''  besitzt  und  in  theilweise  46  —  50' 
Schichten  dem  Fallen  des  Kohlenflötzes  folgt  Ueber  demsriha 
liegt  die  mit  Quarzgeröllen  gemengte  Dammerde. 

Die  Kohle  selbst,  obwohl  den  geognostischen  VerhÜtnissca 
nach  Braunkohle,  ist  von  guter,  theilweise  vortrefflicher  Beschaffoh 
heit  und  gleicht  dem  äussern  Ansehen  nach  der  schönsten  Schwan- 
kohle von  der  alten  Steinkohlenformation.  Das  Kohlenflötz  ist 
nicht  deutlich  geschichtet,  sondern  fast  durchaus  derb  und  die 
einzelnen  grossen  Schichtungsflächen  ohne  alle  RegelmässigkeiL 
Nur  der  südöstliche  Theil,  das  Rudolphilager,  ist  theilweise  er- 
kennbar geschiclitet,  in  der  Mitte  der  Mächtigkeit  durch  eine 
Tegelschicht  getrennt,  obwohl  die  Kohle  auf  der  anderen  Seite 
theilweise  gänzlich  verworren  und  unregelmässig  zusammengesetzt 
erscheint.  Die  grösseren  Ablösungsflächen  sind  theilweise  mit 
aufgelöster  Kohle,  sogenanntem  Russ  und  Schiefer,  gefOUt  und 
geben  daher  sehr  leicht  zu  Bränden  Anlass,  was  nächst  der  be^ 
deutenden  Mächtigkeil  von  10^20^  auf  dem  stärksten  Punct  der 
Mulde  den  Bau  sehr  schwierig  machte  und  noch  jetzt  sehr  er- 
schwert. Eine  Cubikklafler  solide  Kohle  giebt  70  ^  90  Cent  grobe 
Kohle. 

Obwohl  die  Kohle  an  einigen  Stellen  deutliche  Holztertur 
zeigt,  so  hat  man  hier  doch  nie  eine  Spur  von  organischen  Ueber- 
resten  gefunden;  nur  im  Hangendtegel  finden  sich,  obwohl  äus- 
serst selten.  Abdrücke  von  Buchenblättem.  Ausser  Verhältnisse 
massig  wenig  Schwefelkies  findet  sich  weiter  keine  Verunreinigung 
in  der  Kohle.  —  Der  Hanfl:el  an  diesem,  so  wie  die  geringe  Quao- 
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tilil  Schwefelkies  und  Abgang  von  Bitumen ,  macht  die  Kohle  vor 
yiem  sur  Haus-  und  Kesseireuenmg  vortrefllich  geeignet;  sie 
int  sich  jedoeh  nicht  vercoaken. 

Ueber  das  relative  Alter  und  die  geognostische  Periode  ihrer 
BolsCehung  Usst  sich  wegen  Hangel  an  vorhandenen  Daten  wenig 
Mgen,  eben  so  wenig  über  die  Art  der  Entstehung  und  Tren- 
imig  des  Lagers  in  2  Theile,  auf  einem  von  allen  Flötzformatio- 
MD  isolirten  Glimmerschiefergebirge,  eine  deutliche,  von  Wider- 
»prficben  freie  Ansicht  fassen.  Zwar  deutet  das  Vorkommen  von 
BUlterabdrflcken  im  Hangendtegel  auf  ein  sehr  geringes  Alter; 
inier  diesem  hinab  jedoch  fehlen  alle  Daten.  Eben  so  wenig 
(var  es  bisher  möglich,  sicher  zu  entscheiden,  ob  beide  Theile 
rerschiedene  Lager  oder,  was  wahrscheinlicher  ist,  Theile  eines 
irsprünglich  einzeben  Lagers  waren ,  welches  sich  später  in  zwei 
rheile  trennte.  Uebrigens  hängen  beide  durch  Tegel  und  Schiefer- 
ichicfaten  zusammen  und  ihre  Lagerung  ist  an  manchen  Stellen 
vegen  der  verworrenen  Textur  des  Gebirges,  wo  häufig  die  Schich- 
en zu  50  — 60^  fallen,  sehr  schwer  zu  erkennen. 

Ich  lieferte  hiermit  die  geognostische  Beschreibung  des  Brenn- 
lerger  Kohlenlagers,  wie  mir  dieselbe  Herr  Hart  mann,  Berg^ 
iverksbeamter  daselbst,  einschickte.  Der  Gefälligkeit  desselben 
9erm  verdanke  ich  zugleich  eine  vollständige  Suite  der  mit  dem 
Brennberger  KohlenOdtz  in  Verbindung  stehenden  Gebirgsarten, 
io  wie  die  vorzüglichsten  Varietäten  der  in  beiden  getrennten 
Lagern  vorkommenden  Kohlen« 

Von  diesen  habe  ich  4  verschiedene  Exemplare,  von  jedem 
Lager  2,  der  chemischen  Analyse  unterworfen,  von  welchen  ich, 
lebst  der  oryktognostischen  Beschreibung  die  gewonnenen  Resul- 
tate hiermit  vorlege. 

A.   Kohlen  aus  dem  RudolphUager. 

1)  Farbe  schwarz.  Strich  und  Pulver  braun,  Glanz  matt, 
Textur  ausgezeichnet  feinfaserig,  Längenbruch  schieferig,  nach 
lern  Verlauf  der  Fasern,  Querbruch  uneben,  flachmuschelig.  An 
len  AbsonderungsOächen  sind  deutliche  Spuren  von  Schwefelkies 
vahrnehmbar,  die  Kohle  übrigens  an  der  Luft  grösstentheils  be- 
(tändig. 

Spedßscbes  Gemcbi:  1,285. 
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Zu  fernem  Pulver  zerrieben  und  das  Pulver  in  einem  über 
geschniolKenes  Chlorcalcium  geleiteten  ununlerbrochenen  Ltiflslrom 
bei  +  I0i>°  getrocknet,  verloren  3,881  Grm.  an  Gewicht  0,725, 
was  in  100  Tfaeilen  einem  VVassergeball  von  18^68  enUprichL 

0^845  Grni.  getrockneter  Kohle  in  einem  bedecklen  Tiegel 
geglüht,  verloreo  an  Gewicht  0,415.  Die  Kohle  enlliall  demnach 
in  100  Theilen  49,11  Gemengtbeite  durch  Glühhitze  austreibbare 
fiestandlbeile.  Der  Rückstand  war  pulverig,  ohne  allen  Zusammen* 
hang.  Die  Kohle  ist  demnach  eine  Sandkohle  und  zur  Coaksbe- 
reituog  uniauglicb« 

Element  aranalyse. 

0,598  Grm,  getrocknete  Kohle  gaben,   verbrannt,    1,525  Grin. 

Kohlensäure  und   QßM  Grm.  Wasser  and  hinterliesseo 

0,014   Groi,   Asche;     diess   entspricht  0,41598   Gria,   C, 

0,02788  H  und  0,14014  0.     Diess  giebt  auf  100  Thcüe 

reiner  mchenfreier  Kohle : 

71,^    KohlcnstofT. 
4,77    Wasserstoff, 
24,00    SftuerBloff 

100,00. 

Die  Asche  in  Procenlen  berechnet,  giebl  für  dieseo  Ver- 
such 2,34. 

In  einem  zweiten  Versuche  gaben  0,736  Grm.  Kohle  1,850  Gnii. 

Kohlensäure,  0,301   Wasser  und  hinterliessen  0,018  Grm.  Asche. 

Diess  entspricht  0,50512  C,  0,03344  H  und  0,17844  0;  oder  io 

100  Theilen  reiner  aschenfreier  Kohle: 

70,45    Kohlenstaff, 
4,66    WäBsersloff, 
24,89    BauerBtoff 


100,00. 
Asche  gab  die  Berechnung  auf  100  Theile  Kohle  2,44, 
Aus  diesen  zwei  Versuchen  ergeben  sich  nun  als  Mittel: 

Für  den  Kohlenstoff    70,840 

„      „     WassersloJf     4,715 

„      „     Saaergtoff      24,445 

100,000. 

Für  die  Asche  3,39. 

Der  Schwefelgehalt  der  Kohle  wurde  auf  folgende  Weise  be- 
slinimU  0,513  Grm*  Kohle  wuj-den  mit  der  7fachen  Meng«  rei- 
flen  Salpeters  und  der  ViVad\%&  U^\i^<fc  isi\^^\!k  >k<^^>aa;%XÄ^tÄ  ^%- 
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ms  gemengt,  in  einem  Silberliegel  über  der  Lampe  so  lange 
hiut,  bis  die  Kohle  gänzlich  verbrannt  war.     Das  Verbren- 

0  ging  langsam  vor  sich ,  wobei  aller  Schwefel  zu  Schwefel- 
ure  verbrannte.  Die  geschmolzene  Salzmasse  wurde  in  Wasser 
fgeldst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt,  hierauf  filtrirl  und 
it  Chlorbaryum  versetzt.     Hierdurch   wurde  alle  Schwefelsäure 

1  schwefelsaurer  Baryt  niedergeschlagen,  welcher  auf  dem  Filter 
sammelt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  daraus  der  Schwefel- 
halt  berechnet  wurde.  —  Die  0,513  Grm.  Kohle  gaben  0,034  Grm. 
bwefelsauren  Baryt,  was  0,00468  Grm.  Schwefel  entspricht, 
dehe  auf  lOO  Th.  Kohle  0,91  Th.  Schwefel  geben. 

2)  Farbe  schwarz,  etwas  dunkler  als  der  vorigen;  Strich 
id  Pulver  braun;  Glanz  matt,  seidenartig;  das  Gefuge  ausge- 
icbnet  feinfaserig,  ähnlich  dem  des  Ebenliolzes;  Läugenbruch 
hieferig,  nach  dem  Verlauf  der  Holzfasern;  Querbruch  dagegen 
leben,  flaschmuschelig,  gleich  der  vorigen;  kaum  bemerkbare 
»uren  von  Schwefelkies.  Hie  und  da  Ockerflecken  und  kleine 
ps-(?)Krystalle. 

Das  specifische  Gewicht:  1,300. 

In  anhaltendem  trocknem  Luflstrom  bei  +  100^  getrocknet, 
rioren  3,491  Grm.  0,590  an  Gewicht,  was,  auf  lOOTheile  be- 
chnet,  17,00  p.  C.  natürlichen  Wassergehalt  der  Kohle  giebt 

0,936  Grm.  Kohle  verloren,  im  bedeckten  Tiegel  geglüht, 
412  Grm.  an  Gewicht,  was,  auf  lOOTheile  berechnet,  44,02  p.C. 
ichtiger  Bestandtheile  entspricht. 

Elementaranalyse. 

Im  ersten  Versuche  gaben  0,403  Grm.  Kohle  1,043  Grm. 
ihlensäure,  0,182  Grm.  Wasser  und  binterliessen  0,008  Grm. 
sehe.  Diess  entspricht  0,28478  C,  0,02021  H  und  0,09001  0, 
ler  in  100  Theilen: 

72,10    Kohlenstoff, 
5,12    Wasseratoflr, 
22,78    Sauerstoff 


100,00. 
Asche  enthalten  100  Theile  Kohle  1,98. 

In  einem  zweiten  Versuche  gaben  0,504  Grm.  Kohle  1,305 
iblensäure,  0,233  Wasser  und  hinlerticaatu  0>0U  (it\3Ä.  ^%^U^* 

Joarn.  /.  pnkt.  Chemie  XLII.    6.  ^^ 


S70  NeidtTicIi:  ÜBsarst  StelBkolileB  1 

Dictt  eDUprichl  0.35631  C,  0,03588  H  und  0.11081  0,  odcriJ 

100  Tbeilen:  M 

71,97  Kohlenstoff,  M 

5,%  Wasserstoff,  ^ 

«,48  Sauerstoff  1 

100,00.  I 

PAr  den  Asdiengehalt  gab  die  Berechnimg  2,18  p.  G.  I 

Aus  diesen  beiden  Versuchen  ergiebt  sich  als  Mittel:  | 

FAr  den  Kohlenstoff  79,185  1 

,.    Wasserstoff    5,185  -.d 

„     „    Saaerstoff    M,030  1 

100,000,  J 

Ar  die  Asehe  3,08  p.  G.  1 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  wurden  0,800  Gm. 
Kohle    auf  die  oben  angelfihrte  Weise  behandelt.     Sie   gaben 
0.032 Grm.  BaO«  SO,,  was  0,0044 Gnn.  reinen  Schwefels,  oder  { 
in  100  Theilen  0.55  p.  G.  Schwefelgehalt  enUpricht 

B.    Koklem  des  Jotepkilagers. 

3)  Farbe.  Strich  und  Pulver  der  vorigen;  Glanz  matter; 
Textur  ebenfalls  feinfaserig,  jedoch  nicht  an  allen  Stellen  gleich 
wahrnehmbar;  Bruch  schieferig.  mit  schichtenförmigen  Absende* 
rungen  auch  gegen  den  Veriauf  der  Fasern ,  diese  unter  verschie- 
denen Winkeln  durchschneidend;  Querbnich  uneben,  ebenfalls  mit 
beinahe  rechtwinkligen  Absonderungen ,  so  dass  die  Kohle  grosse 
Neigung  lu  cubischen  Absonderungen  zeigt  Die  Absonderungs- 
flfichen  ziemlich  stark  mit  Ocker,  erdigen  Bestandtheilen  und  glas- 
glfinzenden  Krystallen  (Gips?)  überzogen.  Dieselben  Kr]f8talle 
scheinen  in  die  feinsten  Spaltungen  der  Kohle  einzudringen,  so 
dass  sie  an  allen  Bruchflächen  zum  Vorschein  kommen. 

Speciiisches  Gewicht  1,289. 

Wassergehalt  17,82. 

Flüchtige  BesUndtheile  enthält  die  Kohle  47,00.  Der  BüdL- 
stand  nach  dem  Glühen  ist  pulverig,  ohne  allen  Zusammenhang; 
die  Kohle  daher  eine  Sandkohle. 

Die 

Elementaranalyse 

lieferte  folgende  Besultate: 

Im  ersten  Versuche  gaben  0,361  Grm.  Kohle  0,941  Grm. 
Koblensäare,  0,170  Gm.  VJasset  \m^  \C\TAÄv\«ws8i  ^J5Ä%  Gnn. 
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«he.     Diess  entspricht  0,25602  Grin.  Kohlenstoff,  0,01888  Was- 
rsloff  und  0,07720  Sauerstoff,  was,  auf  Procente  berechnet, 

ebt: 

73,78    Kohlenstoir, 
5,35    Wasserstoff, 
21,87    Sauerstoff 
100,00. 
Asche  2,21. 

Im  zweiten  Versuche  gaben  0,521  Grm.  Kohle  1,346  Kohlen- 

ore,  0,220  Wasser  und  hinlerliessen  0,012  Grm.  Asche.    Diess 

itspricht  0,36750  Kohlenstoff,  0,02544  Wasserstoff  und  0,11606 

luerstoff,  oder  in  100  Theilen: 

72,20    Kohlenstoflr, 
5,00    WasserstoflT, 
22,80    Sauerstoff 

100,00. 

Asche  2,30. 

Aus  diesen  beiden  Versuchen  ergiebt  sich  als  Mittel: 
Für  den  Kohlenstoff    72,490 
„      „    Wasserstoff     5,175 
„      „    Sauerstoff     22,335 

100,000, 
für  die  Asche  2,255. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  wurden  0,654  Kohle 
t  die  oben  angegebene  Weise  behandelt.  Sie  gaben  0,062  Grm. 
bwefelsauren  Baryt,  was  0,00855  Grm.,  oder  in  100  Theilen 
30  Grm.  reinen  Schwefels  entspricht. 

4)  Ein  zweites  Stück  Kohle  aus  demselben  Lager  der  Unter- 
cbung  unterworfen,  lieferte  folgende  Resultate: 

Die  Kohle  der  vorigen  ähnlich,  mit  beinahe  gänzlich  zerstör- 
rHolzlextur  und  glasglänzenden  Längsstreifen  durchzogen;  Längen- 
uch  schieferig ;  Querbruch  uneben ,  mit  vorwaltender  Neigung  zu 
chtwinkligen  Absonderungen;  häufig  flachmuschelig  und  matter 
»Ugbnz.  Die  Absonderungsflächen  gleich  der  vorigen  mit  erdi- 
tn  und  ockerigen  Bestandtheilen  überzogen,  die  ebenfalls  häufig 
»n  Miniaturkrystallen  durchsäet  sind. 

Specifisches  Gewicht  1,334. 

Wassergehalt  17,10. 

Im  bedeckten  Platintie^el  erhitzt,  verlor  sie  54,00.  Der 
Ickstand  war  pulverig,  die  Kohle  daher  eine  Sandkohle. 

14* 
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ElementaranalysG. 

Im  ersten  Versuch  gaben  0,448  Grm.  Kohle  1,04*1  KohUn- 
säure,  0,196  Wasser  und  hinlerhessen  0,021  Asche.  Diess 
entspricht  0,29788  KohieiistofT,  0,02177  WasscrslolT  und 
0,09735  Sauci Stoff,  was,  auf  100  Th.  aschenfreier  Rolilc 
herechuet,  giebt; 

7J,44  Kohlenf^tofT, 
5,22  Wasserslüff, 
23,34  Sauerstoff 

100,00. 

Asche  4,69. 

In  einem  zweiten  Versuche  gaben  0,630  Grm.  Kohle  1,569 

Kohlensäure,  0,245  Wasser  und  hinlerliessen  0,029  Grra.  Äsche. 

Diess  entspricht  0,42839  Kohlenstoff,  0,02988  Wassersloff  und 

0,14273  Sauerstoff,  was,  auf  Proeente  berechnet,  giebl: 

71,28  Kohtensloff, 
ißl  WHsserstolT, 
^  23J5  Saaerstoff 

'^100,00.'^ 

Asche  4,60. 

Aus  diesen  zwei  Versuchen  ergiebt  sich  als  Hiltel: 

Für  den  KohIrnstotT  71.360 
„  „  Wassersloff  5,095 
»,       „    Saticr&toff    23,545 

100,009, 
Hr  die  Asche :      4,645. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelgcballes  wurden  0»593  Gnn. 
Kohle  nach  der  angegebenen  Methode  hehandetL  Sie  gaben 
0,071  Grm.  BaO,  SO3,  was  0,00979  oder  in  100  Th.  Ifii 
Schwefel  entsj* rieht. 

Zur  bequemem  Uebersicht  folgl  hiermit  die  tabellarische  Zo- 
sammen  st  eilung  der  durch  die  vorsiehende  Untersuchung  j^ 
wonnenen  Resultate. 
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diese  Rcsoltate 
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70^*71,400 
IJt5^  5,18$ 


balt  j    '  ' 

Schwefel««-    1  055  •  1,63 

llAlt 

fTistefgeliatt   17,00  -18,68 


S7,499-71,8K 
4^70$  -  5JKI 


I J»-  K4SI 
i^i-ii,si 

8a>4S-69,48 


23,153    f7,90a   9,«jO-13J<fö 


0,57  —10,83 
10,90  -12,61 


aiO  -  0,94 
2,6^  -  3,63 


l.»l-  1,31 
9,01  -li(fi 

83,765-8IJ 

<S75-5ja 

6,f7  -n 

0,00  -  $s 

1,04  -  l,< 


nieroach  ßndeo  wir  das  geringste  spec.  Gew.  bei  den  Banilef 
Kohlen,  das  groaste  bei  den  Graner*  Zrelil  man  jedoch  aos  dei 
spec.  Gewichten  der  einzelnen  Kohlen  das  Mittel,  so  stellt  sid 
dicss  für  die  Oedenburger  =  1,302;  für  die  Banaler  ^  1,327 
für  die  Baranyer  =  1,338,  und  für  die  Graner  Kohle  =  1,400.^ 
Her  Aschengehalt  ist  ebenfalls  am  geringsten  hei  der  BaoaUl 
Kohle,  am  grüästeo  bei  der  Baranyer*  An  Kohlenstoff  ist 
reichsten  die  Baranyer  Kohle,  am  ärmsten  die  Graner.  4i 
Wasser^lofT  dagegen  sind  am  ärmsten  die  Banaler  und  Baranyir 
Kohlen.  fS'ehmeu  wir  jedoch  das  Verhältniss  ihres  Wasser- 
stofcfl  tu  dem  des  SaiierslofTes,  so  sind  sie  die  ao  Wasser- 
stolT  reichsten ,  d.  h.  sie  haben  den  gross leo  üeberschuss  ül^f 
die  zur  Wasserbildong  mit  dem  vorhandenen  SauerstofT  nöüitgt 
Meoge.  Die  atlerreichsten  sind  die  Baranyer  Backkohlen»  w 
aus  denn  doch  nur  henorgeht,  dass  die  backende  oder  nicht 
backende  Eigenschaft  der  Kohlen  von  dem  Verhältniss  abzuhäogeft 
»cheint,  in  welchem  der  WasserstolT  der  Kohle  zum  Saucrstol 
derselben  steht. 

Die  geringste  Menge  Schwefel  enthalten  die  Banater  Kohlctii 
oft  kaum  eine  bemerkbare  Spur*   üicrauf  folgen  die  Oedenburgeri 


*)  Die».  JonfTia\  XU,  ^. 
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nach  diesen  die  Baranyer,  endlich  die  Grauer,  welche  in  Bezug 
auf  die  Menge  des  Schwefelgehaltes  alle  übrigen  übertreffen  *). 

Was  den  natürlichen  Wassergehalt  der  Kohlen  betrifft,  so 
ist  es,  wie  ich  bereits  in  meiner  ersten  Aiheit  erwähnt,  aulTal- 
knd,  dass  alle  jene  Kohlen,  die  von  einem  Lager  stammen, 
wenn  sie  gleich  von  sehr  verschiedenen  Fundorten  genommen 
wurden,  einen  zwischen  sehr  engen  Grenzen  schwankenden  Wasser- 
gehall besitzen.  So  schwankt  z.  B.  der  Wassergehalt  der  Oeden- 
bofger  Kohle  zwischen  17  — 18^  p.C.;  der  der  Graner  und 
Komortoer  Kohlen  zwischen  10,80  und  12,61;  der  der  Banater 
zwisdien  2,6S  und  3,63;  endlich  der  der  Baranyer  zwischen 
1,04  und  1,67.  —  Wovon  nun  dieser  auf  jeden  Fall  eigen thüm- 
lidie  Umstand  abhänge  und  was  diesen,  nach  den  verschiedenen 
Lagern  und  Steinkohlengattungen  so  sehr  variirenden  Wasserge- 
halt bedinge,  lässt  sich  mit  Gewissheit  nicht  bestimmen.  Dass 
er  jedoch  mit  dem  Alter  der  Kohle,  mit  ihrem  Kohlenstoffgehalt 
und  mit  der  mehr  oder  weniger  noch  unveränderten  Holztextur 
der  Kohle  in  naher  Beziehung  steht,  lässt  sich  nach  den  bis  jetzt 
gemachten  Erfahrungen  mit  einiger  Zuverlässigkeit  behaupten. 
Indem  nämlich  der  Wassergehalt  der  Oedenburger  Kohle,  welche 
ihren  Eigenschaften  nach  zur  jüngsten  Steinkohle  gehört  und  an 
welcher  die  ursprüngliche  Holztextur  noch  am  deutlichsten  wahr- 
nehmbar ist,  bis  18 j  p.  C    steigt,  sehen  wir  ihn  bei  den  Bara- 


*}  In  Bezag  auf  den  Schwefelgehalt  der  Kohlen  ergab  sich  mir  die 
sonderbare  nnd  anf  jeden  Fall  nberraschende  Erscheinnng,  dass  bei 
einigen  sich  der  Schwefelgehalt  höher  heravsstellte  als  der  gesammte 
Aschengehalt  der  Kohle.  Ich  dachte  anfangs  einen  Fehler  in  der  Ana- 
lyse begangen  zn  haben  und  wiederholte  deshalb  die  meisten  Versuche. 
Aber  es  stimmten  zn  meiner  nicht  geringen  Ueberraschnng  die  zweiten 
Versnche  mit  den  ersten  vollständig  überein.  Es  fragt  sich  also ,  in  wel- 
obem  Znstand  ist  hier  der  Schwefel  enthalten?  Ist  er  als  gediegener 
Sohwefel  oder  als  fester  SchwefelkohlenstoiT?  Ich  bin  noch  nicht  im 
Stande,  dardber  ein  entscheidendes  Urtheil  f&llen  za  können,  indem  ich 
die  Bestimmvng  des  Schwefelgehaltes  erst  in  der  allerj&ngsten  Zeit 
onternommen  hatte  nnd  ich  genöthigt  bin ,  meine  weiteren  Versnche  anf 
längere  Zeit  zn  unterbrechen.  Indessen  könnte  es  möglich  sein,  dass 
ein  grösserer  Gehalt  von  schwefelsaurem  Ammoniak  die  Veranlassung  zu 
eifern  scheinbar  hohem  Schwefelgehalt  gegeben,  was  um  so  leichter 
sein  könnte,  da  die  Graner  Kohlen,  die  sich  durch  einen  bedeutenderes 
Gehalt  von  Ammoniakalaun  auszeichnen,  sich  auch  durch  die  Anomalie 
elMes  gröuen  Sckwefelgehaltw  vorz&gUch  hemtt\!b«x  m%.tS^^«lL. 
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nyer  Kohleo,  an  welcheo  jede  organische  Structur  so  sehr  anlcf- 
ge^angen  ist,  diass  davon  keine  Spur  zu  seben,  und  die  in  Bezug 
ihres  KohlenstafTgehakes  alle  übrigen  bedeutend  übertreffen»  bis 
auf  1  p.  C.  herabsinken« 

Die  Quantität  der  flüchtigen  Bestandlheile  einer  Kohte  hSnft 
wenn  sie  vollständig  ausgetrocknet  ist,  vorzüglich  von  ihrem 
Sauerstofl'gehali  ab,  wozu  dann  das  Seioige  auch  die  Quantiü 
der  anorganischen  Bestand Lheile  beiträgt.  Demzufolge  enthalt ^o 
die  grctsste  Menge  flüchtiger Bestandtheile  die  Oedenburger  Kohlen; 
liierauf  folgen  die  Graner  und  Komorner  Kohlen  mit  31— 40  p,  G* 
QüchÜger  Bestandtbeile;  nach  diesen  die  ßanater^  deren  Qucb- 
lige  Bestandtbeile  zwischen  '23  und  31  p. C.  hegen;  endlich  die 
ßaranyer  Kohlen  ^  mit  einem  Gehalt  an  flüchtigen  Bestandtheileo 
von  13  —  23  p.c.  Indessen  ist  hier  zu  bemerken,  dass  die 
Menge  der  durch  erhöhte  Temperatur  ausgetriebenen  flüchtigea 
Bestandtbeile  nach  der  Scbnelligkeil,  womit  die  Erhitzung  ge- 
schiebt,  und  nach  dem  Grad,  bis  zu  welchem  die  Temperatur  er- 
hoben wird,  sehr  zu  variiren  pflegt.  ^H 

Eben  im  umgekehrten  Verhältniss  beündel  sich  der  Koblen-^l 
stoffgehait  der  flüchtigen  Bestandtbeile,   so  dass  er  am  grössten 
bei  den  ßaranyer  Kohlen  ist,  am  geringsten  aber  bei  den  Oedenburger 
und  Graner  Kohlen.     Hieraus   erhellt  zugleich  der  Grad  der  An- 
wendbarkeit einer  jeden  Kohle  zur  Gasbeleuchtung. 

Bei  der  Bestimmung  der  Heiikrnß  einer  Kohle  muss  auf 
verschiedene  Umstände  Bucksicht  genommen  werden.  Es  hängt 
nSmlich  dieser  von  dem  SauerslolT-,  Aschen-  und  WassergeiiaU 
der  Kohle  ab.  Je  weniger  sie  von  allen  diesen  enthält,  desto 
grösser  ist  ihr  Ileizwerlh,  und  umgekehrt.  Demzufolge  möasen 
vorzüglich  diese  3  Factoren  bei  der  Bestimmung  des  Heizwertbes 
einer  Kohle  in  Berücksichtigung  genommen  werden. 

Ich  befolgte  bei  der  Bestimmung  des  Eeizwerthes  der  Oeden- 
burger Kohlen  denselben  Grundsatz,  den  ich  in  meiner  ersten 
Abhandlung  über  Ungarns  Steinkohlen  angegeben.  Eis  wurde  näm- 
lich zur  Grundlage  der  Bestimmung  des  Heizvermögens  die 
Quantität  Satierstoff  angenommen,  welche  zur  voltständigen  Ver* 
brennung  der  Kohle  erforderlich  ist.  Wenngleich  diese  Art  der 
HeiiwerLhbestimmung  mit  den  Besultaten  der  Erfahrung  Dicht 
gmz  genau  übereinsUmmen  söWv^  ,  sq  ^^\Oft\  ^aä.  \^0^  .  V^  ^- 
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luner  Beröcksicbtigung  aller  Umstände,  sehr  wenig  von  der  Er^ 
fsbrung  ab. 

Es  erfordern  demzufolge  100  Gewichtstheile  bei  +  100* 
getrockneter  Oedenburger  Koble  folgende  Gewichtsmengen  Sauer- 
stoff, om  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zu  verbrennen  *) : 

1)  Kohle  aus  dem  Rudolphilager  197,10  Sauerstoff. 

8)    n        „      n  „  206,72 

3)  „        ,.      „    Josephilager  207,37  „ 

4)  „        „      „  „  197,67 

Hienms  ergeben  sich  als  Mittel  zur  vollständigen  Verbrennung 
von  100  Gewichtetheilen  Oedenburger  Steinkohlen  202,215  Ge- 
wichtstheile Sauerstoff. 

Nimmt  man  daher  die  Heizkraft  des  Buchenholzes,  welches 

auf    100   Gewichtstheile    134,24    Gewichtstheile    Sauerstoff   zur 

Vert>rennung  benötbigt,  =  100,   dann   wird   die  Heizkraft  der 

Oedenburger  Kohlen  durch  folgende  Zahlenwerthe  ausdrückbar  sein: 

1)  der  Kohle  aus  dem  Rudolphilager  durch  die  Zahl  146,88, 

*)      »»         f»         »1  f»  >i  «  II  »»       10*,U4, 

3)    „      „      „       „    Josephilager        „      „      „     164,52, 

*/         •»  11  II  11  II  II  II  II         14/,Ä57, 

woraus  sich  wieder  als  mittlerer  Heizwerth  die  Zahl  150,68  her- 
ausstellt, während  der  Heizwerth  der  Graner  und  Komorner  Koh- 
len durch  die  Zahl  137,49,  der  Baranyer  durch  die  Zahl  179,35, 
der  Banater  durch  die  Zahl  180,84  repräsentirt  wird. 

Diese  Zahlen  drücken  demnach  den  Heizwerth  der  bei  +  100^ 
getrockneten  Steinkohlen  aus.  Da  jedoch  die  verschiedenen 
Brennmaterialien  nie  im  vollkommen  trocknen  Zustande  angewen- 
det werden ,  ihr  Wassergehalt  aber  einen  sehr  wesentlichen  Ein- 
fluss  auf  ihren  Brennwerth  ausübt,  so  ist  es  durchaus  nöthig, 
dass  man  bei  der  Bestimmung  desselben  auf  jenen  Rücksicht 
nehme.  Indessen  übt  der  Wassergehalt  des  Brennmaterials  auf 
dessen  Heizwerth  nicht  nur  in  sofern  einen  wesentlichen  Einfluss 
aus,  dass  er  das  Gewicht  des  Brennmaterials  vergrössert,  ohne 
den  eigentlichen  Brennstoff  selbst  zu  vermehren,  sondern  wirkt 
auch  in  sofern  nachtheilig  darauf,  dass  das  vorhandene  Wasser 
zur  Verflüchtigung  eine  gewisse  Menge  Wärme  erfordert,   die  es 

*)  In  dieser,  so  wie  in  jeder  der  folgenden  Bestimmangen  ist  auf 
den  Atchengelialt  sowohl  der  Kohle  als  des  Holzes  stets  Rücksicht  ge- 
aommea  worden. 


»i  ndl  der  UoHtaiMl  za  erifirai,  waraa  mh  ui  Brii  riil 
fc  bobe  Temperafor  m  encagca  in  SCiade  ist,  iüt  ■■  ril 
BranriiaUea  erxieieo  kann;  wanui  ■«■  Hl  dfaxa  wie  fc,  «dAil 
man  wit  Sehn jriloMeu ,  mH  hC  dMKS  wie  Ae  Toipcralv  I9- 
vorbriBgai  kaai,  die  wum  HC  ika  Aolhnril  «der  Cnb  ■ 
eriengcp  h  SCaode  irt,  seÜMt  weaa  der  KehlcHü^ckak  ■ 
waMerfreiea  ZoMaode  bei  aücs  der  gickhe  wirc^  ISbbI  ■■ 
mm  aof  alle  diete  CoHtiiide  Rüdukkt,  so  stdt  ack  der  wik- 
lere  tUawtrik  derOedenborgerloUe  »  1»^  *r  dcrCfwr 
Hiid  tLommer  =  132,00,  der  der  Ranlcr  =  191,79,  crfkk 
der  der  Baranjer  =  194,34. 

Aus  aUea  dieten  dordi  ftrsleheiide  ünlcnackHg  crlagla 
ne^olMeo  wi  non  die  ledmisdie  Anwendbarkeit  dcrOedeBb«|V 
Steinkofaleo   leicht   anzugeben.      Sie   ist   denmadb   nr  ImI- 
reoemng,  so  wie  zam  gewdbniidien  Hansgebraach  ansgoMchMt, 
wozo  sie  rorzfi^ich  dorch  ihren  geringen  Aschen-  und  SchweM- 
gebalt  tauglich  wird.    Eben  so  lasst  sie  sicli  zom  Gaspnddefai  rer- 
wenden,  obwohl  der  geringere  Koblenstofligehalt  ihres  Gases  und 
ein  grösserer  Wassergehalt  derselben   sie  dazo  weniger  geeignet 
macht  als  die   kohlenstoifreichen  Back-  und  Sinterkohlen.    Au 
demselben  Gmnde  ist  sie  wahrscheinlich  auch  zur  Gasbeleochlung 
nicht  recht  Terwendbar,  obwohl  ihr  geringer  Gehalt  an  Schwefel 
ihre  Anwendong  sonst  empfehlen  würde.    Dagegen  ist  sie   als 
Sandkohle   zur  Coaksbereitong  durchaus  nicht  Terwoidhar,  was 
auch    ihre   Anwendbarkeit  zur  Gasbeleuchtung    bedeutend    be- 
schränkt; nicht  minder  ist  sie  als  SchmieddLohle  nicht  redit  ver- 
wendbar u.  s.  w. 
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XLVIIL 

Geber  die  Einwirkung  der  Wasserstoffsäuren 
auf  die  Sauerstoffsäuren. 

Von 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXI,  p.  180.; 

Die  Einwirkung  der  Wasserstoffsduren  auf  die  SauerstoffsSuren 
ist  noch  nicht  allgemein  untersucht  worden;  wir  besitzen  nur 
eine  Abhandlung  von  Baudrimont  über  die  Bildung  der  Chlor- 
sückstoffsdure  durch  gegenseitige  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff- 
aSure  und  der  Salpetersäure  im  Wasser,  und  eine  Beobachtung 
femer  von  Hillon,  dass  Schwefelwasserstoff  ohne  Einwirkung 
auf  Salpetersäure  sei ,  die  voiter  durch  salpetersauren  Harnstoff 
▼on  der  Untersalpetersflure  befreit  und  mit  dem  Doppelten  ihres 
Volumens  an  Wasser  yerdQnnt  worden  war. 

Ich  glaube  deshalb,  dass  meine  Untersuchungen  nicht  ganz 
ohne  Interesse  sein  werden. 

Der  Apparat,  den  ich  zur  Untersuchung  der  Einwirkung  der 
Hydrothionsflure  auf  Salpetersäure  anwendete,  ist  ein  sehr  einfacher. 
Er  besteht  aus  einem  Ballon,  der  mit  einer  WaschOasche  in  Ver- 
bindung steht ;  letztere  ist  mit  einer  zweiten  Flasche  verbunden,  an 
welcher  eine  zum  Auffangen  der  Gase  geeignete  Röhre  angebracht 
ist  Nachdem  der  Apparat  auf  diese  Weise  zusammengestellt 
worden  ist,  bringt  man  in  den  Ballon  Stückchen  von  Schwefel- 
antimon und  Salzsäure  und  in  die  WaschOasche  Kalkmilch.  Der 
Ballon  wird  auf  einen  Ofen  gesetzt,  in  welchem  sich  einige  Koh- 
len befinden;  nachdem  alle  Luft  aus  dem  Apparat  ausgetrieben 
worden  ist,  legt  man  die  zweite  Flasche  an,  welche  85  Grammen 
Salpetersäure  von  36^  enthält,  die  man  vorher  durch  salpeter- 
sauren Harnstoff  von  der  Untersalpetersäure  gereinigt  bat  Man 
hält  diese  Flasche  sorgfältig  in  Wasser  von  18 — 20^  Tem- 
peratur. 

Beim  Eintreten  der  ersten  Blasen  Schwefelwasserstoffgas 
in  die  Salpetersäure  bemerkte  ich  eine  grosse  Anzahl  von  Blas* 
cbmi,  die  von  varschjedenen  Punclen  der  ¥\^m^«i\.  VQSa^i«cs^^ 
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zu  gleicher  Zeit  schied  sich  Schwefel  aus,  weldier  suspendirl  bÜcb ; 
die  Luft  in  der  Flasche  farhte  sich  oratigegelb^, während  dieSdl 
pelersäure  sich  ziemlich  intensiv  grün  färbte,  so  dass  sie  d 
Licht  nicht  mehr  liiiidiirch  liess ;  nach  und  nach  wurde  diese  Fäi 
butig  schwacher  und  der  Schwefel  vereinigte  sich  auf  der  Obe 
fläche  der  Flüssigkeit  zu  einer  Masse.  Hie  Einwirkung  wairdi 
fortgesetzt,  bis  der  Schwefelwasserston',  ohne  verändert  zu  wer- 
den, durch  die  Sat petersäure  giug,  was  nach  ungefähr  24  Stunden 
geschah. 

Der  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwassersloftes  auf  in 
Salpetersäure  erhaltene  Schwefel  erscheint  als  eine  schwammigi 
rein  gelbe,  undurchsiclitige  Masse.  Nachdem  er  dtii-ch  Wasi 
von  der  eiDgescblossenen  sauren  Flüssigkeit  befreit  worden 
hat  er,  obgleich  auf  kaltem  Wege  dargestellt,  alle  die  elasti- 
schen Eigenschallen  des  zähen  Schwefels,  welchen  man  durch 
Schmelzen  und  nachheriges  Giessen  in  kaltes  Wasser  darsrelJL 
Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  ich  aber  operirte,  erhob  sieb 
die  Temperatur  nicht  über  20^25**;  die  chemische  Reaclion  war 
also  in  diesem  Falle  zum  Hervorbringen  einer  Erscheinung  hin- 
reichend, die,  unter  den  gewöhnlichen  umständen,  eine  Terape 
ralur  von  ungefähr  250«'  erfordert. 

Ich  bewahrte  diesen  Schwefel  acht  Tage  lang  in  Wassei 
auf;  nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  er  immer  noch  etwas  elasliscl 
und  seine  Farbe  war  heller  geworden. 

Die  Gasarten,  welche  sich  bei  dieser  Operation  entwickeln, 
sind  je  nach  dem  Zeilpuncl  verschieden,  bei  welchem  sie  auf- 
gefangen wurden;  im  Anfange  und  ungefähr  während  drei  Stunden 
bestehen  sie  aus  einem  Gemenge  von  Stickstoffoxyd  und  Unter- 
Salpetersäure;  allmählig  verschwindet  letztere  und  wird  durch 
SchwerelwasserstolT  ersetzt.  Wir  werden  sogleich  sehen,  dass 
die  Gegenwart  des  einen  dieser  Gase  in  einem  Gemenge  die  Gegen«' 
wart  des  andern  ausschliesst. 

Das  Gemenge  von  StickstofToxyd  und  Scbwefelwasserstofl 
welches  sich  während  der  übrigen  Operation  bildet,  bietet  ei 
sehr  merkwürdiges  Phänomen  dar;  indem  es  durch  das  Wasser 
geht,  zersetzt  es  sich  zum  Theil;  der  gebildete  Schwefel  macht 
Letzteres  milchig;  die  Blasen  aber,  die  auf  der  Oberfläche  des 
IWassers  platzen,  bilden^  wetvn  ^\t  Lvtft.  nihii^  Ut,  sehr  schöne 
«r^a/mässige  Hinge,  die  Aeneiv  B\\iÄ\t\i  ^\sx^^  v*^0^\^  \^&WÄ^TjBtfst| 
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wasserstoffgas  beim  freiwilligen  Entzünden  bildet.  Diese  Erschei- 
nung lässt  sich  leicht  durch  die  Einwirkung  der  Untersalpeter- 
siore  auf  Schwefelwasserstoff  erklären.  Denn  da  beide  Gase  nicht 
ohne  Zersetzung  mit  einander  gemengt  werden  können  und  jede 
Blase  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoff  mit  Slickstoffoxyd  ist, 
80  reagirt  die  Lufl  durch  ihren  Sauej*sloff  auf  das  letztere  und  ver- 
wandelt es  in  Untersalpetersäure,  welche  dann  ihrerseits  den 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  weil  sich  aber  diese  Reaction  nur 
auf  diejenigen  mittleren  und  peripherischen  Theile  erstreckt,  welche 
mit  der  Luft  in  Berührung  sind,  so  bilden  sich  daraus  die  er- 
wähnten Ringe. 

Untersalpetersäure  und  Schwefelwasserstoff  können  nicht  ohne 
Zersetzung  gemischt  werden.  Folgende  Versuche  beweisen  es  zur 
Genüge.  Nimmt  man  eine  Glocke,  die  ein  Gemenge  von  Stick- 
stoffoxyd und  Schwefelwasserstoff  enthält,  so  zersetzen  sich  die 
Gase  nicht  unmittelbar;  lässt  man  aber  einige  Blasen  Sauerstoff 
hinzuströmen,  so  färben  sich  die  Gasarten,  es  setzt  sich  Schwefel 
an  den  Wänden  der  Glocke  ab  und  die  Färbung  verschwindet; 
eine  neue  Menge  von  Sauerstoff  bringt  dieselbe  Erscheinung  von 
Neuem  hervor,  was  man  so  oft  wiederholen  kann,  bis  der  Schwefel- 
wasserstoff gänzlich  verschwunden  ist. 

Die  Industrie  könnte  grossen  Vortheil  aus  diesem  merkwür^* 
digen  Verhalten  des  Stickstoffoxydes  ziehen.  Frankreich  z.  B. 
hat  keinen  Schwefel,  aber  grosse  Mengen  von  schwefelsaurem  Kalk; 
würde  letzterer  durch  Kohle  zersetzt  und  das  feuchte  Schwefel- 
calcium  seinerseits  durch  Kohlensäure  aus  einem  Ofen  zerlegt, 
so  würde  Schwefelwasserstoff  gebildet  werden.  Leitete  man  nun 
dieses  Gas  in  eine  Kammer,  die  Lufl  und  Stickstoffoxyd  enthielte, 
so  würden  Wasser  und  Schwefel  erzeugt  werden,  so  dass  eine 
kleine  Menge  Stickstoffoxyd,  wie  bei  der  Schwefelsäurefabrication, 
hinreichend  wäre,  eine  grosse  Menge  der  angewendeten  Körper 
umzuwandeln. 

In  dem  Lehrbuche  von  Berzelius  findet  man  angegeben, 
dass  Stickstoffoxyd  und  Schwefelwasserstoff  sich  gegenseitig  zer- 
setzen, und  dass  sich  Ammoniumsulfliydrat  und  Stickstoffoxydul 
bildeten.  Diese  Reaction  ist  richtig,  wenn  die  Gase  feucht  sind; 
sind  sie  aber  trocken,  so  reagiren  sie  nicht  auf  einander. 

Die  von  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes  auf  Sal- 
petersäure  berrubrende  Flüssigkeit  wurde  vom  ScJrw^teV  ^^Vx^^wcÄ. 
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und  out   dem  Waschwasser   des  letzteren   vereinigt;    das    Ganze 

wurde  in  der  Wärme  mit  küldensaurem  Baryt  gesättigt,  bis  zum 
Erscheinet!  eines  leicht  amniiniiakalischen  Geruches;  es  wurden 
einige  Tropfen  Scbwerelsäure  zugesetzt,  um  die  Flüssigkeit  £U 
neutralisiren,  und  fittrirt;  der  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt  wurde  gewaschen  und  alle  zusammengegossenen  Flüssig- 
keiten bis  auf  100  Grm-  verdampft.  Sie  wurden  dann  der  Trei- 
willigen  Verdunstung  überldssen;  der  krystallisirte  Rückstand, 
einige  Stunden  lang  bei  45°  erwärmt,  wog  3,8Ü  Grm. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  dieses  Salz  fast  ganz  aus  schwefel' 
saurem  Ammoniak  bestand  und  nur  eine  so  geringe  Menge  sal- 
petersaures Sab  derselben  Base  enthielt,  dass  schwefelsaures 
Eisenoxydul  sich  bei  Gegenwart  dieses  «Salzes  und  Schwereisäure 
kaum  (arbte* 

Alte  die  angegebeneu  Erscheinungen  bei  der  Einwirkung  des 
SchwerelwasserstoQes  auf  reine  Salpetersäure  Onden  auch  bei  An- 
wendung von  käuflicher  Salpetersäure  statt. 


Schlüsse^ 


A 


1)  Schwefel  Wasser  stolTgas  zersetzt  reine  Salpetersäure  von  36"^; 

2)  die  entstehenden  Gase   sind  nur  Sttckstolfbxyd  und  unter* 
salpelersäure; 

3)  Slickstoffoxyd    und   SchwcfelwasserstolT  io    trockenem   Zu- 
stande sind  ohne  Einwirkung  auf  einander; 

A)   Üulei^alpetersäure  zersetzt  Schwefehvasserstoirwasser,  bildet 
Wasser,  Schwefel  und  geht  in  Slickstoflbxyd  über; 

5)  Schwefehvassersloff   giebt  bei  seiner  Einwirkung    auf  Sal- 
petersäure schwammigen  Schwefel,  der  gelb,  undurchsichtig  i 
und  elastisch  ist; 

ß)   bei  derselben  Reaction  bildet  sich  noch  Schwefelsäure  und 
Ammoniak; 

7)  simmlliche  Salpetersäure  wird  zersetzt. 


Veber  ein  neies  Reageis  ffir  Oion. 


XLIX. 
lieber  ein  neues  Reagens  für  Ozon« 

Ans 
einem  Briefe  von  Behänteim  an  Waradmg. 

(Phiiosophicai  Magazine,  September  1847,  p.  176 J 

Ohne  Zweifel  wird  Ihnen  die  Eigentbömlichkeit  der  Tinte 
auffallen Y  mit  welcher  dieser  Brief  geschrieben  ist,  und  ich  bin 
besorgt,  Sie  möchten  dieselbe  für  ein  wahrhaft  schlechtes  Pro- 
duct  halten.  Obgleich  Sie  ärgerlich  über  ihre  seltsame  Farbe 
sein  werden,  wird  dieselbe  doch  gerechtfertigt  sein,  wenn  ich 
Ihnen  Tersichere,  dass,  so  lange  auch  die  Schreibekunst  ausge- 
übt wurde,  man  doch  noch  nie  einen  Brief  mit  derartiger  Tinte 
schrieb.  Bei  wiederaufgenommenen  Versuchen  über  das  Ozon 
fand  ich  unte^  Anderem,  dass  alle  M^ngansalze,  in  ihrer  Auflösung 
sowohl,  als  auch  im  festen  Zustande,  durch  Ozon  in  der  Art 
zersetzt  werden,  dass  Mangansuperoxydhydrat  erzeugt  und  die 
Säure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Um  nochmals  auf  die  Tinte  zu- 
rückzukommen,  bemerke  ich,  dass  diese  Zeilen  mit  einer  Auf 
lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  geschrieben  worden 
sind.  Nach  dem  Trocknen  des  Geschriebenen  wurde  das  Papier 
in  eine  weite  Flasche  gebracht,  die  stark  vermittelst  Phosphor 
ozonisirt  worden  war.  Nach  einigen  Hinuten  kam  das  Geschriebene 
zum  Vorschein,  und  je  länger  man  die  Einwirkung  des  Ozons 
fortsetzte,  desto  dunkler  wurde  die  SchrifL  Schwefligsaures  Gas 
verbindet  sich  leicht  mit  Mangansuperoxyd  zu  einem  farblosen, 
schwefelsauren  Salze;  die  Schrift  wird  daher  augenblicklich  ver- 
schwinden, wenn  man  sie  in  Lull  bringt,  die  jene  Säure  enthält; 
es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  die  Schrift,  bei  noch- 
maligem Aussetzen  in  ozonisirte  Luft,  wieder  zum  Vorschein  kommt. 
Alles  diess  ist  nichts  als  Spielerei;  der  Gegenstand  kt  aber, 
vom  wissenschaftlichen  Standpuncte  aus  betrachtet,  interessant, 
in  sofern  Streifen  von  weissem  Filtrirpapier,  mit  einer  schwachen 
Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  getränkt,  uns  ein  gutes 
und  sicheres  Reagens  geben,  vermittelst  dessen  es  uns  leicht 
ist,  die  Identität  des  auf  chemischem,  auf  galvanischem  und  elek- 


Barreswiih  Eotwissering  des  erften  ete. 

iriscfaem  W^'ge  dargestellten  Ozons  zu  beweisen  ood  die 
Gegenwart  des  Ozons  in  der  atraosspliärischea  Lult  darzuthun. 
Es  gelang  mtr,  das  EU'agenz|)a|)ier  im  elektrischen  Lichtbuschel, 
im  o7.orusirten  SauerstufTgas  ans  elekirolysirtem  Wasser  erhallen, 
und  eadjich  in  mit  Phosphor  ozonisirler,  alinos|jhärischer  Lnfl 
braun  zn  machen.  Da  die  im  elekiriscben  Lichlbüschel  erzeugte 
Menge  Ozon  so  äusserst  gering  ist,  so  erfordert  es  einige  Zeil, 
um  das  Reagenzpapier  zu  bräunen, 

C.  F.  SchdnbeiD. 


Entwässerung  des  ersten  SchwefelsäurehydralSt 

Von 
(Comptes  rendus,  XXV,  ji.  30 J 

Das  Verfahren»  welches  seiner  Kosll»arkeit  wegen  keineiij 
l^raklischen  Werth  heansprucbeo  kann,  ist  nur  in  theo  retischer ' 
fkziebung  von  Interesse,     51an  verfährt  in  folgender  Weise: 

Man  mischt  Vitriolöl,  wie  es  im  Handel  vorkommt  (06^),  j 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  und  lässt  einige  Zeil  zur  Ein- 
wirkung, Die  Mischung  heider  Säuren  erfolgt  unter  Temperatur-^ 
erhöh ung  und  es  entweichen  gleich  anfangs  einige  Säuredämpfd« 
was  man  jedoch  durch  kaltstellen  des  Gefasses  verhüten  kann. 
Bei  der  Destillalion  des  Gentisches  ,  welche  völlig  wie  die  mit  Nord- 
hauser  Vilriolöl  gehandhaht  wird,  entweicht  wasserfreie  Schwefel- 
säure; glasige  gewässerte  Phosphorsäurc  bleibt  im  Rückstände. 

Eine  Eigenthömlicbkeit   des  Gemisches  beider  Säuren    zeigt  j 
sich  in   der  Inditferenz   tlesselben  gegen   organische  Stoffe,    wle^ 
Papier,   Baumwolle,   welche  doch  von  der  reinen  Schwefekäure 
sofort  zerstört  werden. 


LI. 

lieber  den  Process  der  englischen  Roheisen- 
bereitung. 

Von 
JB,  Munden  and  X.  rta^air. 

(SehliusO 

///.    Anwendung  der  Gichtgase  zu  technischen 
Zwecken. 

Wir  haben  uns  in  diesem  Abschnitte  zunächst  mit  dem  Nutz- 
eflect  zu  beschäftigen,  welcher  sich  durch  eine  zwecl&mässige 
Verwendung  der  Ofengase  ab  Brennmaterial  erreichen  lässt.  Der 
technische  Werth  derselben  hängt  dabei  nicht  sowohl  von  der 
dariBius  zu  erzeugenden  Wärmemenge,  als  vielmehr  von  dem  bei 
ihrer  Verbrennung  erreichbaren  Temperaturmaximum  ab.  Diese 
beiden  Grössen  lassen  sich  aus  der  Zusammensetzung  der  ein- 
zelnen Gasgemenge,  wie  sie  sich  für  die  verschiedenen  Tiefen  des 
Ofens  ergeben  hat«  leicht  berechnen.  Man  würde  indessen  in 
einen  grossen  Irrthum  verfallen,  wenn  man  die  auf  diesem  Wege 
ermittelten  Werihe  in  allen  Fällen  für  den  Ausdruck  des  mittleren 
Nutzeffectes  halten  wollte,  der  bei  einer  Anwendung  der  Gase 
im  Grossen  überhaupt  erreichbar  ist.  Ein  solcher  Schluss  kann 
vielmehr  nur  dann  als  gerechtfertigt  erscheinen,  wenn  die  bei 
den  Analysen  gefundenen  Zahlen  zugleich  als  Durchschnittswerthe 
gelten  können.  Wie  wenig  indessen  diese  Bedingung  bei  den 
sämmüichen  von  uns  untersuchten  Gasgemengen  als  erfüllt  betrach- 
tet werden  kann,  ergiebt  sich  aus  den  oben  angestellten  Betrach- 
tungen. Wir  haben  namentlich  dort  gesehen ,  dass  gerade  in 
einer  Tiefe  von  14  Fuss,  wo  sich  der  Gehalt  an  brennbaren  Be- 
standtheilen  am  reichsten  herausstellt,  diese  Bedingung  am  we- 
nigsten erfüllt  ist. 

Selbst  noch  für  das  oberste  Gasgemenge,  dessen  Bestand- 
Ibeüe  den  obwaltenden  Verhältnissen  zutolge   a!L%  «m  vosiVGiX«^ 
j0unL  f.  ptäkt.  Chemie,  JLUL  7.  ^ 
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gemischt  belrachtet  weiileit  können,  ergiebt  sich  ein  Brennwertb, 
welcher  den  aus  der  Zusammensetzung  der  Ofenmalerialien  und 
den  Oestillationsproducten  der  Kohlen  selbsl  abgeleiteten  um  mehr 
ds  ein  Drittel  nbersleigt.  Um  daher  den  aus  der  Zusammen- 
Setzung  der  Gase  für  die  Praxis  gezogenen  Schlüssen  eine  uti- 
umstdsähcbe  Begründung  zu  gehen,  wolleo  wir  nur  von  deo 
früher  aus  den  Ofenroaterialien  berechneten  Resultaten  atisgeheo, 
welche  die  Grenze  angeben,  bis  zu  welcher  der  ßrennwerth  der 
Gase  möglictier  Weise  herabsinken  kann.  Wir  werden  dadurch 
auf  sichere  Durehschnitt^zahlen  geFQbrt  und  können  mit  vöUiger 
Zuversiebt  darauf  reebnen ,  dass  die  im  Grossen  zu  erlangenden 
Resultate  sich  noch  bei  weitem  günstiger  herausstellen  werden, 
als  sie  sich  aus  der  Rechnung  ergeben. 

Unsere  Versuche  haben  zunächst  gezeigt,  dass  die  gesammte 
Lultsäule,  welche  den  Ofen  in  einer  Tiefe  Ton  24  Fuss  bis  an 
die  Gicht  durchströmt,  aus  Gasen  bestebt.  welche  selbst  noch 
nacli  ibrer  völligen  Abkühlung  mit  Leichtigkeit  verbrennen.  Der 
an  jedem  Functe  bis  zu  dieser  Tiefe  gescbdpfte  LulUtrom  ist 
daher  zu  einer  Verwendung  als  Brennmaterial  geeignet.  Die  Ab- 
leitung desselben  aus  einer  bedeutenderen  Tiefe  erscheint  aber  aus 
dem  Grunde  verwerllich,  weil  dadurch  die  ganze  Wärme,  welch* 
zur  UnterhaUung  des  Vercoakungsprocesses  erforderlich  ist,  dem 
oberen  Theile  des  Ofens  entzogen  werden  würde.  Einer  Abfüh* 
rung  aus  dem  obersten  Theile  des  Ofens  stellt  dagegen  um  so 
weniger  ein  Hinderniss  im  Wege,  als  dieselben  an  diesem  Puncte 
die  gesammteUi  brennbaren,  gasförmigen  Destillationsproducte  bereits 
enthalten.  Die  Benutzung  der  Gase  wird  durch  diesen  Umstand 
ausserordentlich  erleichtert,  weil  dadurch  alle  die  Schwierigkeiten 
hinwegfallen,  welche  die  Verwendung  der  Gase  aus  llolzkohleo- 
Ofen  mit  sich  bringt.  Der  Destillationsraum  liegt  nämlich  den 
Reductionsraume  bei  diesen  letzteren  Oefen  bedeutend  näher,  und 
der  im  Verbal Iniss  zur  Kohle  in  weit  grösserer  Menge  angewandte 
Kalkstein  und  Eisenstein  erzeugt  einen  so  bedeutenden  Gehalt  ai» 
Koblensäure,  dass  die  Gase  erst  unterhalb  der  Ofenregion, 
die  Reduclion  und  Kohlensäureenl Wickelung  grusstentlieils  voll* 
endet  ist,  den  zu  ihrer  Anwendbarkeit  als  Brennmaterial  erfor- 
derlicben  Gebalt  an  brennbaren  Bestandtheilen  erreichen*  Eine 
Ableitung  derselben  unterhalb  dieses  Heductionsraumes  muss  aber 
nolii wendiger  Weise  m  deu  %^hixmi\^vOi;i^^  Vt^^^'%^%'^  ^^%  v^Q^üsl  die 
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grössten  StöruDgen  herbeifuhren,  die  man  in  Deutschland  allein 
dadurch  zu  vermeiden  gewusst  hat,  dass  man  dem  Ofen  nur 
einen  kleinen  Theil  des  glühenden  Luflstroms  zu  entziehen  pflegt, 
den  grösseren  Theil  aber  zur  Unterhaltung  des  Ofenprocesses 
opferL  Man  wird  daher  leicht  die  ungleich  grösseren  Vortheile 
ermessen  können,  die  man  sich  von  den  Gasen  der  mit  Stein- 
kohlen betriebenen  Oefen,  wie  sie  in  England  gebräuchlich  sind, 
versprechen  darf. 

Die  Ableitung  der  Gase  ist  schon  in  den  mit  Holzkohlen 
betriebenen  Hohöfen  ohne  praktische  Schwierigkeiten  ausfuhrbar. 
Man  pflegt  dieselbe  in  Deutschland  vermittelst  eines  in  der  Mauer 
des  Ofenschachts  angebrachten  ringförmigen  Canals  zu  bewerk- 
stelligen, der  mit  einer  nach  unten  offenen  schrägen  Ueberdachung 
versehen  ist,  um  eine  Verstopfung  durch  die  Ofenmatenalien  zu 
verhindern.  Die  Gase  strömen  bei  völlig  off^ener  Gicht  von  selbst 
durch  diesen  Canal,  obgleich  ihre  Pressung  so  unbedeutend  ist, 
dass  sie  sich  kaum  durch  ein  Wassermanometer  nachweisen  lässt. 
Die  grosse  Windpressung,  welche  man  bei  den  englischen  Oefen 
anzuwenden  pflegt,  Hess  uns  daher  vermuthen,  dass  die  darin 
aufsteigende  Gassäule  sich  in  einem  bei  weitem  comprimirleren 
Zustande  befinden  würde.  Diese  Vermuthung  hat  sich  bei  einer 
Reibe  von  Messungen,  die  wir  an  dem  zur  Aufsammlung  der  Gase 
benutzten  Ableitungsrohre  angestellt  haben,  vollkommen  bestätigt. 
Dpr  Druck  der  Gase,  in  Wasserhöhe  und  englischem  Maass  ge- 
messen, verhielt  sich  in  den  verschiedenen  Tiefen  des  Ofens  wie 

folgt: 

5  Fuss  0,12  ZoU, 
8      „      0,40    „ 

!1  ;:  !:{" ;: 

§  ::  i?  :: 

24      „      5,1      „ 
Man  sieht  daher,  dass  dieser  Druck  selbst  unmittelbar  unter 
den  obersten  Schichten  der  Ofenmaterialien  noch  bei  weitem  be- 
deutender als  derjenige  ist,   welcher  in   den   deutschen  Hohufen 
zur  Ableitung  der  Gase  ausreicht. 
Es  ergiebt  sich  daher, 

dass  die  aus  den  englischen  Sleinkohlenhohöfen  ent- 
weichenden Gase  sich  vorzugsweise  zur  Verwendung  als 
Brennmaterial  eignen,  weil  ihre  vollständige  Ableitung  ganz 
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besonders  leicht  und  ohne  alle  Slöning  des  Ofeuganges 
geschehen  kann. 
Wir  haben  früher  bewiesen,    dass  bei  dem  AJfretonbobofe 
unter   den   yngünsligsten   Verbaltnissen  immer  noch   81,54  p 
Brennmaterial   an  der  Ofenmundung  verloren  gehen.     Da  nun  in 
dem  erwähnten  Ofen   in   24  Stunden   ungefähr   14  Tons  Kohlen 
verbrannt  werden,  so  ergiebt  sich  ferner, 

dass  bei  dem  unseren  Versuchen  zum  Grunde  gelegten  Ofeii 
in  24  Stunden  mindestens  11  «4  Tons  Steinkobleu  als  vor* 
Ireiriich  nutzbares,  gasfurmiges  Brennmaterial  bisher  ?er- 
loren  gegangen  sind. 
Die  bei  der  Verbrennung  der  Gase  des  Alfretonhohoreas 
erreichbare  Temperatur  haben  wir  oben  zu  1695,2°  C.  berechnet. 
Bei  dieser  Berechnung  ist  auf  den  Wassergehalt  der  Gase 
nicht  RücksichL  genommen.  Geht  man  von  der  gewiss  noch  zu 
geringen  Annahme  aus,  dass  die  Gase  12  Wasserdampf  auf  lÖO 
trockenes  Gas  enthielten,  wie  die  von  Ebelmen  uniersuchlen 
Gichtgase  von  Clerval,  so  würde  die  Verbrennungs -Temperatur 
statt  der  berechneten  nur  12 J7'^  C.  betragen.  Es  fragt  sich  daher, 
oh  es  vortheilhafter  ist,  die  Gichtgase  heiss  mit  ihrem  Wasser- 
dampfe, oder  abgekühlt  ohne  denselben,  zu  verwenden.  Bei  dem 
Veckerhagener  Hohofen,  so  wie  überhaupt  bei  den  kleineren  mit 
Holzkohlen  betriebenen  Oefen,  ist  diese  Frage  von  geringerer 
praktischer  Bedeutung,  weil  die  Gase  hier  schon  bei  5  Fuss  Tiefe 
unter  der  obersten  Kohlengicht  trocken  sind.  Bei  den  grossen 
englischen  Ste  in  kohlen  h  oh  öfen  dagegen  ist  sie  bei  weitem  wich- 
tiger, da  die  Gase  hier  erst  bei  17  Fuss  Tiefe  von  Wasserdampf 
befreit  auftreten.  Ihre  Ableitung  in  dieser  Tiefe  würde  den  ganzen 
Vercoakungsprocess  stören  und  daher  eine  praktische  Unmög- 
lichkeit in  sich  schliessen*  Sie  können  daher  nur  mit  Wasser- 
dampf beladen  aus  dem  Ofen  erhalten  werden.  Es  ist  mithin  zu 
ermitteln,  ob  ihre  Verwendung  in  diesem  Zustande  oder  nach 
ihrer  Abkühlung  am  vortheilhaftesten  ist.  Eine  einfache  Berech- 
nung, die  ich  hier  übergehen  zu  können  glaube,  zeigt,  dass  wasser- 
haltiges Gas  von  458®  C.  und  wasserfreies  ¥on  0°  dieselbe  Klammen- 
lemperatur  1695^  C.  geben.  Kaltes  wasserfreies  Gas  und  auf 
458^  C,  erhitztes  besitzen  also  einen  gleichen  Werth  in  Beziehung 
auf  die  Tempera lurhöhe  ihrer  Flammen.  Mit  diesem  Resultate  aber 
die  Entscheidung  der  ]ptakU&ck^iik  ¥i%^^  ^«^^\^«i\i\   Mim  mbd 
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M  den  emgUichen  StemkoMenhohöfen  die  Gase  abgekühU,  oder 
noek  teuer y  nach  ihrer  Abkühltmg  wieder  erhitzt,  verwenden 
mBtsen.  Ihre  Ftammentemperaiur  wird  durch  dieses  Mittet  leicht 
über  2000«  C  m  bringen  sein. 

Die  Gase  der  Steinkohlenhohöfen  cDthalten  einea  sehr  werth* 
ToUen  Bestandtheil,  der  den  Hoizkohlengasen  fast  gänzlich  mangelt. 
Sie  sind  nämlich  so  reich  an  Ammoniak,  dass  sich  die  Gegen- 
wart dieser  Verbindung  besonders  in  den  tieferen  Theilen  des 
Ofenschachts  schon  durch  den  Geruch  zu  erkennen  giebt.  Wir 
haben  daher  unsere  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Bestandtheil  ganz 
besonders  gerichtet  und  dabei  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dass 
die  Verwerthung  desselben  nicht  nur  möglich,  sondern  auch  auf 
die  einfachste  Weise  ausfuhrbar  ist.  Man  wird  dieses  Ammoniak 
mit  grosser  Leichtigkeit  in  der  Form  von  Salmiak  gewinnen  können, 
wenn  man  die  Gase  vor  ihrer  Verwendung  als  Brennmaterial  durch 
einen  geeigneten,  mit  Chlorwasserstoffsäure  versehenen  Conden- 
sationsraum  leitet.  Ein  erheblicher  Absatz  von  Theer  dürfte  bei 
einer  solchen  Condensation  kaum  zu  befürchten  sein,  da  diess 
Destillationsproduct  in  die  glühenden  Ofenmaterialien  stets  zurfick- 
fliesst  und  darin  eine  so  erhebliche  Zersetzung  erleidet,  dass  wir 
bei  unseren  Versuchen  in  dem  zur  Abführung  der  Ofengase  von 
uns  während  eines  Zeitraums  von  12  Stunden  benutzten  Rohre 
kaum  Spuren  davon  angetroffen  haben,  obgleich  die  Temperatur 
dieses  gegen  30  Fuss  über  den  Ofen  hervorragenden  Rohres  kaum 
merklich  höher  war  als  die  der  umgebenden  Luft.  Lässt  man 
die  durch  Condensation  des  Ammoniaks  erhaltene  Salmiakflüssig- 
keit  fortwährend  in  die  Pfanne  eines  geeigneten  Flammenofens 
fliessen,  in  welchem  man  einen  kleinen  Theil  des  Gasstromes  über 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  verbrennen  lässt,  so  wird  man 
durch  eine  zweckmässige  Regulirung  des  Zuflusses  der  Flüssigkeit 
und  des  verbrennenden  Gasstromes  den  Abdampfungsprocess 
leicht  so  reguliren  können,  dass  man  den  Salmiak  in  einer  fort- 
während abfliessenden,  concentrirten  Lösung  als  metallurgisches 
Nebenproduct  erhält,  zu  dessen  Gewinnung  mitbin  weder  ein  Hehr- 
bedarf an  Brennmaterial,  noch  eine  in  Betracht  kommende  Ver- 
mehrung des  Arbeitslohns  erfordert  wird. 

Es  ist  daher  von  der  höchsten  Wichtigkeil,  die  Menge  des 
Salmiaks  festzustellen,  welche  man  aus  den  Hohöfen  auf  diesem 
Wp£e  gewinnen  zu   können   hoffen   dart    ¥i%  («ii\>%^>  '»»i  ääsäüä 


er- 
dl« I 
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Behtife  nur  dte   Aminoiiiakinenge  zn   ertniUeJn^   welche    in 

DeslillationRprodiicten  der  Stein kohien  sich  findet   Da  dieser  Be- 

standtheil,   wie  wir  uns  durch   besondere  Versuche   zum  lieber- 

fluss  überzeugt  haben,  unter  dem  Einflüsse  der  übrigt^n  im  Ofen- 

schachle   vorhandenen    glühenden    Producte    nicht    die    mindeste 

Zersetzung  erleidet,  so  muss  sich  derselbe  in  den  entweichenden 

Ofengasen    unverändert  wiedertinden.      Wir    hahen   daher   diese 

Amtnoniakmenge    bei    verschiedenen  Proben    der    Alfretonkobleii 

dadurch  beslimmt,  dass  wir  dieselben  entweder  für  sidi  oder  mit 

Natronkalk  der  Deslillalion  unterwarfen  und  in  dem  dadurch  er 

haltenen  flüssigen  Producle   das   Ammoniak    auf  die   gewöhnlich 

Weise  mit  Ptatincbtorid  bes^timmten. 

t     2,887  Alfrelonkolilen   auf  diese  Weise  mit  Natronkalk 

glüht,  lieferten  0,0801  Platin salmiak. 

n.    Der  Versuch  mit    5,687   einer  anderen  Probe  wiederholt, 

ergab  0,175  Platinsalniiak. 

HL  20,455  Grm.    derselben   Kohlen  ohne  iXatronkalk   für  sich 

in  der  Weise  destillirt,    dass    die  Deslillationsproducte 

über  die  glühenden  Kahlen  streichen  mussten,  gaben  ein 

in  Sahsäure  aufgefangenes  Destillat»  welches  nach  Treu- 

nung  des  Tbeers  u.  s*   w.   0»768l    Grm.  Platiosahiuak 

lieferte.     Demnach  wurden  an  Salmiak  erhalten: 

Ans  lOd  Theilon  Alfrelflnsteinkohlcn, 

Nadi  Versuch  1      nGm 

IJ    07S9 

Ml  0  903 

im  Mittel  0  7ti9. 

Da  nun  bei  dem  Alfretonofen  in  24  Stunden   278^  Centner     i 
Kohlen   verbraucht  werden,  so  ergieht  sich  die  Thatsache,  ^H 

dass  aus  dem  Alfretonhohofen  täglich  2,14  Centner  Saloiia^^ 
als  Nebenproduct  ohne  erhebliche  KostenerhChung  des  Be- 
triebes und  ohne  die  mindeste  Störung  des  Eisenprucesses 
gewonnen  werden  können. 
Wir  haben  uns  voriäufig,  um  die  Grenzen  dieser  Abbandlunfe 
nicht  zu  weit  auszudehnen»  nur  auf  die  Betrachtung  der   Alfre- 
toner  Steinkohlen  bescbrnnkt.     Es  lässl  sich  aber  erwarten,  dass 
die  verschiedenen    in  England    und  anderen   Ländern   benutzten 
Steinkohlen  grosse  Abweichungen  in  Beziehung   auf  ihren  Slick- 
9toffgf*hnh  darbieten  werden,    D\e  Beftlimmun^   desselben  erlangt 
daher  bei   der   MüglkbkeW.   ^as»  i^M^xis  *cx^^t^M|JÄ  kai\!Si^\Ä.i^  -^ 
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netaDorgisdies  Nebeoprodud  zu  gewiooen,  eine  gans  kesondiere 
Vnehtigkeil.  Wir  bebaken  ans  daher  tot,  diesen  Gegenstand  in 
einer  späteren  Arbeit  ausfübriicher  zu  verfolgen. 

Wir  haben,  ehe  wir  diesen  Gegenstand  Terlassen,  noch  einige 
Versuche  zu  erwähnen,  welche  beweisen,  wie  einfach  und  leicht 
die  Condensation  des  in  den  Hobofengasen  auftretenden  Ammo- 
maks  bewerkstelligt  werden  kann.  Da  nämlich  die  Gase  aus  den 
obem  Tiefen  des  Ofens  mit  Wasserdämpfen  gesättigt  sind,  welche 
sich  in  dem  zu  ihrer  Ableitung  dienenden  Bleirohre  grössteniheils 
condensirten«  so  haben  wir  es  versucht,  das  Verhältniss  des  nnt 
diesem  Wasserdampf  condensirten  Ammoniaks  zu  dem  mit  iea 
Gasen  fortgeführten  zu  bestimmen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Ofengas,  während  das  zur 
Fortfflhrung  dienende  Ebenrohr  von  8  bis  10|  Fuss  unter  die 
Ofengicht  herabsank,  2  Stunden  7  Minuten  lang  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  geleitet.  Um  das  durch  die  Salzsäure  geströoMe 
Gas  seinem  Volumen  nach  mit  annähernder  Genauigkeit  zu  be> 
stimmen,  wurde  dasselbe  zu  wiederiiollen  Malen  in  einem  6,34  litres 
fossenden  Luftballon  von  gewöhnlicher  Goldschlägerhaut  auljge- 
fangen,  und  die  Zeit,  welche  zur  Füllung  desselben  erforderlich 
war,  jetlesmal  notirt.  Sie  betrug  nach  einem  wenig  von  den  einzel- 
nen Beobachtungen  abweichenden  Mittel  1  Minute  7  Sectinden.  Das 
durch  die  Salzsäure  getriebene  Gas  entspricht  daher  709,0  Litern. 
Bei  der  Untersuchung  der  zu  diesem  Versuche  benutzten  Salz- 
säure wurden  0,198  Grm.  Platinsalmiak  erhalten,  welche  0,0152 
Ammoniak  entsprechen. 

Nimmt  man  nun  ffir  die  Zusammensetzung  des  Gases  die  in 
einer  Tiefe  von  8  Fuss  geAmdene  an,  so  lässt  sich  die  Steinkohlen- 
menge leicht  berechnen,  welche  die  obigen  709,6  Litres  Gas  ge- 
liefert haben.  In  der  That,  1000  Cb.C.  dieses  Gases  enthalten 
der  Analyse  zufolge  547,7  Cb.C.  Stickstoff.  Da  nun,  wie  vrir  oben 
gesehen  haben,  aus  den  Ofenmaterialien  kein  Stickstoff  entwickelt 
wird,  so  rouss  derselbe  allein  der  atmosphärischen  Luft  ange- 
hören, welche,  indem  sie  eine  gewisse  Menge  Coaks  vor  der  Form 
verbrannte  und  sich  mit  den  gasförmigen  Destillationsproducten 
im  oberen  Theile  des  Ofens  vermischte,  jene  547,7  Gb.C  be- 
tragende Gasmenge  hervorbrachte.  Diese  547,7  Cb.C.  Stickstoff 
entsprechen  aber,  der  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft 
zufolge,  143,84  Cb.C.  oder  0,2066  Grm.  Sauerstoff,  welche  im 
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unt«€ii  Theile  des  Ofens  0,1649  Gmu  Coaks  tu  KoUenoifd  ter- 
brenneQ.  Da  ferner  die  Steinkohlen,  aus  wddien  dnrdi  De- 
stillation diese  0,1549  Coaks  erhalten  werden,  einem  Mherea 
Versuche  zufolge  0,2304  Grm.  wiegen,  so  werden  mithin  rar  Ei^ 
leugung  Ton  1  Litre  des  obigen  Gasgemenges  0,3304,  rar  Ei^ 
leugung  der  mit  Salzsäure  gewaschenen  709,6  Liter  Gas  aber 
163,6  Grm.  Steinkohlen  erfordert  Von  den  0,2463  Ammoniak, 
welche  den  obigen  Versuchen  zufolge  aus  100  Theilen  Stemkohha 
erhalten  werden,  waren  daher  nur  0,0093  oder  3,77  p.  C.  mit  den 
Gasen  abgedunstet,  die  übrigen  0,2370  Grm.  oder  96,23  p.c. 
aber  mit  den  Wasserdämpren  bereits  in  dem  bleiernen  Ablei- 
tungsrohr condensirt.  In  der  That  enthielt  das  Bleirohr  eine 
klare  Flössigkeit,  welche  so  stark  mit  Ammoniak  gesättigt  war, 
dass  ein  darubergehaltenes  rothes  Lakmuspapier  augenblicklich 
gebläut  wurde.  Man  sieht  daraus,  mit  welcher  Leichtigkeit  sick 
das  Ammoniak  schon  ohne  Anwendung  einer  Säure  condensirai 
lässt 

Ausser  dem  AmYnoniak  enthalten  die  Gase  noch  einen  andern 
Bestaadlheil,  der  in  theoretischer  und  praktischer  Hinsicht  ein 
gleich  grosses  Interesse  darbietet;  wir  meinen  das  Cyan,  welches 
im  unteren  Theile  des  Ofens  erzeugt  wird.  Dasselbe  erscheint 
zuerst  unmittelbar  über  dem  Puncte,  wo  die  Gebläseluft  mit  dem 
Brennmaterial  zusammentrifft,  und  verschwindet  wieder  in  kurzer 
Erstreckung  darüber,  so  dass  sich  in  dem  tiefsten  Theile  des 
Schachtes  nur  noch  Spuren  davon  durch  den  Geruch  entdecken 
lassen.  Die  Verbindung  dieses  Körpers  mit  dem  Kalium  scheint 
bei  dem  Hohofenprocess  eine  höchst  wichtige  Rolle  zu  spielen, 
welche  man  bisher  übersehen  hat.  Bei  der  ausserordentlichen 
Wichtigkeit,  welche  das  Cyankalium  in  technischer  Beziehung  dar- 
bietet, ist  es  in  der  That  um  so  mehr  zu  verwundem,  dass  die 
Aufmerksamkeit  der  Metallurgen  so  wenig  auf  diesen  Gegenstand 
gerichtet  gewesen  ist,  da  das  Vorkommen  dieser  Substanz  in  der 
Form  einer  Eßlorescirung  an  den  Ofenwänden  eine  eben  so  alte 
als  bekannte  Erfahrung  ist.  Es  ist  uns  gelungen,  den  Ort  zu 
ermitteln  und  die  Bedingungen  festzustellen,  wo  und  unter  welchen 
die  Bildung  dieser  Substanz  im  Ofen  erfolgt,  und  wir  glauben, 
auf  unsere  Versuche  gestützt,  die  Erwartung  aussprechen  zu 
dürfen,  dass  die  am  Hohofen  gewonnenen  Erfahrungen  die  Basis  zu 
einer  neuen  technischen  Bereitungsmethode  der  Cyanproducte  dar- 
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bieten  werden,  welche  Tielleidit  die  alle  Methode  aus  der  Reihe 
der  techniscbeD  Processe  verdrängen  wird.  Wve  haben,  um  uns 
zunichst  aber  den  Ort  der  Cyankaliumbildung  Aufschluss  zu  ver- 
schaffen, die  vordere,  über  den  Heerd  des  Ofens  sich  erhebende 
Wand  in  einer  Höhe  von  2|  Fuss  über  dem  Niveau  des  Tube  ofblaü 
durchbohrt.  Es  dringt  aus  dieser  OefTnung  eine  starte  leuch- 
tende, gelbe,  flatternde  Flamme  hervor,  aus  welcher  sich  eine 
dicke,  weisse  Rauchsäule  erhebt.  Senkt  man  ein  eisernes  Rohr  in 
diese  Oeffnung  nur  so  tief  ein,  dass  es  nicht  bis  in  den  Ofen 
hineinragt,  so  wird  es  durch  die  damit  in  Berührung  befindliche 
Ofenmauer  kühl  genug  erhalten,  um  die  flüchtigen  Producte  von 
dieser  Stelle  ableiten  zu  können,  ohne  dass  eine  Schmelzung  des 
eisernen  Rohres  zu  befürchten  ist  Die  unter  einer  Pressung  von 
mehreren  Fuss  Wasserdruck  aus  diesem  Rohre  hervordringenden 
Gase  sind  mit  einem  weissen  Sublimat  von  Cyankalium  so  sehr 
beladen,  dass  man  sich  nur  mit  grosser  Vorsicht  der  Oeflhung 
des  Rohres  nähern  darf,  um  nicht  durch  die  Wirkungen  dieser 
giftigen  Substanz  in  Gefahr  zu  kommen.  Obgleich  das  Ablei- 
tungsrohr eine  Länge  von  22  Fuss  besass,  war  die  aus  seiner 
Mündung  in  Gestalt  eines  Sublimates  hervordringende  Cyankalium- 
masse  doch  so  bedeutend,  dass  kleine,  2  Linien  weite  Glasröhren 
in  kurzer  Zeit  dadurch  verstopft  wurden. 

Um  die  Menge  dieses  mit  dem  Luflstrom  mechanisch  fort- 
geführten Cyankaliums  approximativ  zu  bestimmen,  haben  wir 
folgenden  Versuch  angestellt: 

Die  Mündung  des  eisernen  Rohres  wurde  luftdicht  mit  einer 
leeren  Woulf 'sehen  Flasche  verbunden  und  das  durch  diese  strö- 
mende Gas  in  eine  ähnliche  zweite  Flasche  geleilet,  in  welcher 
es  durch  eine  4  Zoll  hohe  Wasserschicht  zu  streichen  genölhigt 
war.  Das  erste  dieser  Gefasse  füllte  sich  sogleich  mit  einem 
reichlichen  Sublimat  von  trockenem  Cyankalium,  während  die 
zweite  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  davon  enthielt.  Es  kam 
nur  noch  darauf  an,  die  Menge  des  durch  das  Wasser  getriebenen 
Gases  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  die  Dauer 
des  Durchströmens  der  Gase  während  des  Versuchs  genau  be- 
obachtet und  das  in  einer  genau  gemessenen  Zeit  durch  das 
System  dringende  Gas  vermittelst  eines  auf  die  letzte  Woulf'sdic 
Flasche  luftdicht  aufgesteckten  Luftballons  von  bestimmtem  Raum- 
inhalt bestimmt. 
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Dauer  des  ganzen  Versuchs  24  Minulen. 

Mittlere,  zur  Füllung  des  Ballons  errorderlicite  Zeil  2$ 

cunden. 

RauminhaU  des  Ballons  6,24  Litres. 

Oas  zum  Absatz  dieses  Cyankatiumsubliinats  verwandle  Ga<^ 

belrug  (iaher  359,4  Litres,    Das  in  der»  Woulf'schen  Flaschen  und 

deren  Verbind ungsrühreii    ab<^eseUfe    Cyankalfuni    wurde    ia   eiof 

Lösung    vereinigl,    welche    38I,t)'i4    Grtii.    wog.     129,211    G 

dieser  Lcisung  gaben  Ü,fr2208  Grni.  Cyansiiher,  welches  sich  lei^ 

und  vollständig  in  rauchender  Schwefelsaure  löste.    Das  mit  ]en< 

359,4  Litern   Gas    mechanisct)    torl^erissene   CyankaliuuistibÜmar 

betrug  daher  0,8944  Grni. 

Wir  haben  früher  gesehen,  dass  dieses  Gas  die  uachstebeiKfe 

Zusammensetzung  besitzt: 

Stickf.tofr 
Kohlten  oxjtl 


i 


Deff| 


Wast>(T&i*i(T 
Cvan 


58,05 

37,43 

3,18 

IM 

100,OtK 


I 


Obige  359,4  Litres  Gas  enthalten,  wenn  man,  wie  e&  bei 
dieser,  nur  eine  annähernde  Schätzung  bezweckenden  Betrachtung 
erlauKt  ist,  die  Temp«*raiut  nnherücksichfigt  lässt,  0,0773  Rilogrm. 
KohlenstolT,  welche  DJ  L)0  Kilu^i'm.  Steinkohlen  entspredieD.  Aul 
100  Tbeile  Steinkohlen  werden  daher  mindestens  0,778  Cyao- 
kalium  erzeugt  Da  nun  im  Hohofen  in  24  Stunden  31200  Pfund 
Kohlen  verbrannt  werden,  so  ist  es  einleuchtend, 

dass  im  Alfretonhohofen  täglich  mindestens  ungefähr  , 
224,7  Pfund  Cyankalinm  erzeugt  werden,  die  bisher  01^4 
benutzt  verloren  gegangen  sind*).  ™ 

Als  das  Rohr,  welches  zu  diesem  Versuche  gedient  halle,  i 
aus  der  OefTnung  der  Ofenmatier  entfernt  wurde,  zeigte  sichfl 
dasselbe  mit  einer  Kruste  von  geschmolzenem  Cyankalium  über- 
zogen, welche  sehr  schnell  an  der  LutH  feucht  wurde.  Mit  Wasser 
tn  Berührung  gebraehl,  entwickelte  dieselbe  eine  nicht  unbedeu 
tende  Menge  Wasserstoflfgas ,  welches  ohne  Zweifel  seine  Eot 
stehung  der  Gegenwart  von  reducirlem  Kalium  oder  Kohlenoxyd- 
ki^liuni  verdankte.     In   dem    Bohre    selbst   aber  hatte  sich  einif 


i 


♦)  Ob  dirsf  (;\«nkiilitimerii>i*c«r»g  einf  Hai-hbaMi|:e  hl  darüber 
^ur  die  Erfahr uu|^  eutöü\ev4ti^. 
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Bindestens  noch  3  bis  4  Mal  grössere  Menge  Cyankalium  als  in  den 
, Wo ulf 'sehen  Flaschen  abgesetzt,  so  dass  die  bestimmte  Menge 
liidieiiich  als  weit  hinter  der  wirklich  erzeugten  zurfickbleibend 
[ktrachtet  werden  kann. 

Eb  war  nach  diesem  unerwarteten  Resultate  von  besonderem 

hteresse,  die  Quelle  ausfindig  zu  machen,  durch  welche  eine  so 

ffbebfiche  Menge    Kalium   in  den  Ofen  gelangt.    Wir  glaubten 

dieselbe  Torzugsweise  in  dem  Kalkstein  suchen  zu  müssen,  welcher 

Untersuchungen  verschiedener  Chemiker  zufolge  nicht  selten 

nicht  unbedeutenden  Gehalt    an  kohlensaurem  Kali  zeigt 

AUein  es  ist  uns  nicht  möglich  gewesen,  hei  einer  mit  mehr  als 

30  Grm.  ausgeführten  Untersuchung  auch  nur  die  kleinste  Spur 

▼OD  diesem  Alkali  darin  zu  entdecken.     Dagegen  enthalt  der  im 

Ofen  verschmolzene  Eisenstein  eine  nicht  unbedeutende  Menge 

Kau.    Wir  verdanken  die  Mittheilung  dieser  interessanten  That- 

sacbe  dem  Herrn  C.  Oakes  und  haben   durch  die  nachstehende 

Ansljse  Gelegenheit  gehabt,  diese  Beobachtung  unseres  Freundes 

za  bestätigen.    Wir  haben  uns  dazu  des  gerösteten  Eisensteins 

in  einer  Durcbschnittsprobe  bedient,  welche  nach  der  allbekannten, 

bei  solchen  Verbindungen  gewöhnlich  angewandten  Methode  ana- 

lysirt  wurde. 

2,324  Grm.  gaben  dabei: 

1,400  Eisenoxyd, 

0.193  Thonerde, 

0  14.5  kohlensauren  Kalk, 

0.W2  phosphorsaure  Maenesia, 

0,599  Kieselerde. 

Zur  Bestimmung  des  Kali's  wurden  17,936  Grm.  mit  kohlen- 
saurem Baryt  aufgeschlossen,  in  Salzsäure  gelöst  und  der  grösste 
TheB  der  Basen,  nach  Entfernung  der  Kieselerde,  mit  kohlensaurem 
Ammoniak,  so  weit  es  möglich  war,  ausgeßllt  Die  Lösung  der 
ausgeglähten,  noch  etwas  Baryt,  Magnesia,  Kalkerde  und  Kali 
haltigen  Masse  wurde  darauf  mit  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit 
und  die  im  Ueberschuss  hinzugefugte  Säure  durch  Abdampfen 
mit  einer  Chlorstrontiumlösung  entfernt.  Es  gelang  auf  diese 
Weise  leicht,  die  sämmtlichen  Basen  in  Chloride  zu  verwandeln, 
die  in  Alkohol  löslich  sind.  Nach  dem  Abdampfen  dieser  mit  Pla- 
tincfalorid  versetzten  Chloridlösungen  im  Wasserbade  blieben  bei 
der  BdumdJoDg  mit  Alkohol  0,689  Grm.  cbenu&di  t«aift%  ^^<(^\- 
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25,775 
60,242 
6,583 
3.510 
3,188 
0J43 


(ilatiDkaliym    zurück.    Diese   Versuche   ergeben   die   nachstehend! 
Zusammensetzung  der  geglühten  Erze: 

Kicsp!<*rde 

Eisen  ox>d 

Thodcrdo 

Katkerde 

Md^nesiti 

Kati 

Spiirrti  vüii  MAn^aii 

I00;04L 

Eine  andere,  wiewohl   weit  geringere  Quelle   des   Kah's  i*t 

in  der  Asche  der  Alfretunsleinkohten  zu  sucheo. 

I»ö27    Grm.    dieser    Koliliii    gohen,    bei     lOO*»    getrochtiH, 

0,122  Grm.  Wasser 

0,2865  Grm.  Irtferleu  OJ865  Kohlensäure  und  0,15:i  Wawr 

2,887  Grm.  gaben.  i»iit  Natronkalk  gej-Iöht»  0,0801  PlalinsalmiH. 

Der  Versuch  mir  5.687  Grm.  wiederholt,  lieferte  0,175  Pia- 

tinsalmiik.     Xm  IZß^^.l  (iini.  Slcinkuhien  wurden  0,3505    nidbl 

mit  Säuren   auflirausenrler  Asche  eriialleo.     Diese  0^3505  Aachi^ 

auf  dieselbe  Weise  wie  der  Eisenstein  behandelt,  gaben  0,046  Chlur* 

^latinkalium. 

Die  Kohle  besteht  daher  aus; 

KoKleustoFE' 

WnsEerntofT 

SawerstofT 

Stickstoff 

Wasser 

Kieselerde  it.  Erden 


74,96 
4.73 

10,01 
0J8 
7,42 
2,61 


Kali 


0,07 

imi,oo 


I 


Da  nun  die  Menge  der  in  24  Slunden  im  Ofen  verschmiil- 
zeuen  Erze  33600  Pfd.,  die  Menge  der  Kohlen  aber  31200  Pfd 
beträgt,  so  em|ilängt  mithin  der  Ofen  täghch  mit  diesen  lUateria* 
lien  271,48  Pfd.  Kali,  welche  377,3  Pfd.  Cyankalium  äquiralcnt 
stnd.  Die  bedeutende  Menge  des  im  unteren  Theile  des  Ofetti 
auHretenden  Kali's  wird  durch  diese  Versuclie  vollkontmen  er- 
klärlich. 

Die  interessanieste  und  wichligste  Frage,  welche  sich  an 
dieses  merkwürdige  Vorkommen  des  Cyankaliums  knü|>n,  ist  die 
über  den  Ursjirinig  des  darin  enthaltenen  Cyans.  Man  wem, 
mit  welcher  Leichligkeit  das  Ammoniak,  mit  Kohle  in  Berührung, 
hei  höheren  Temperaluren  in  Cpnammouium  übergeht.  Es  liegt 
daher  sehr  iidUe»  die  V1^ä%\>M\x\\%  ^<t\\\  K\\\\\vi^\\\^  iä^äsj 


yg 
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weldies  unter  den  Destillationsproducten  der  Steinkohle  in  nicht 
noarfaeblidien  Mengen  auftritt    Wäre  diese  Ansicht  die  richtige, 
so  würde  die  Bildung  des  Cyankaliums  mit  einem  äquivalenten 
Veriust  an  Ammoniak    in   den  Destillationsproducten  der  Kohle 
verbunden  sein  und  mithin  die  Gewinnung  des  einen  die  Gewin- 
nung des  andern  ausschiiessen.    Fasst  man  indessen  die  Ver- 
iiältnisse  in*s  Auge,  unter  welchen  die  Bildung  dieser  Cyanver- 
bindung  erfolgt,  so  wird  man  jede  Erklärung,  welche  dem  Am- 
moniak dabei  eine  Rolle  zutheilt,  unbedingt  fQr  unrichtig  halten 
mOssen.     Der  Heerd  der  Cyanbildung  liegt  nämlich  in  dem  tief- 
sten and  heissesten  j^uncte  des  Ofens  und  es  würde  eine  Unge- 
reimtheit in  sich  schliessen,  wenn  man  annehmen  wollte,  dass 
die  Kolilen,  welche,  ehe  sie  bis  zu  diesem  Puncte  gelangen,  wäh- 
rend dner  Zeit  von  mehr  als  80  Stunden  einer  Glühhitze  ausge- 
«etst  waren,  die  bis  zur  Reductionstemperatur  des  Kaliums  steigt, 
aoch  nur  die  geringsten  Spuren  von  Ammoniak  noch  auszugeben 
im  Stande  sein  könnten.    Es  bleibt  daher  nur  noch  die  Annahme 
übrig,  dass  der  Stickstoff  der  Luft,  welcher  durch  das  Gebläse 
in  den  Ofen  gelangt,  eine  directe  Verbindung  mit  der  Kohle  zu 
Cyan  eingeht 

Die  Möglichkeit  einer  solchen  Verbindung  ist  von  vielen  Che- 
mikern behauptet  worden«    Da  indessen  die  Versuche,  auf  welche 
man  diese  Behauptung  gestützt  hat,  ohne  Rücksicht  auf  das  Am- 
moniak angestellt  sind,  welches  fast  alle  Stoffe,  wenn  sie  einige 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt  sind,  in  sich  aufnehmen;  so  ist  es  nicht 
zu  verwundern ,  dass  die  directe  Erzeugung  des  Cyans  aus  seinen 
Elementen  von  den  ausgezeichnetsten  Chemikern  bisher  noch  im- 
.  iner  in  Zweifel  gezogen  worden  ist.     Wir  haben  es  daher  nicht 
^  fikr  überflüssig  gebalten,  diese  eben  so  oft  behauptete  als  wider- 
stritiene  Thatsacbe  durch  einen  Versuch  zu  bestätigen,   der  uns 
1  keinen  Zweifel   mehr   an   der  Richtigkeit    derselben  zuzulassen 
'  scheint. 

Wir  haben  nämlich  gleichzeitig  und  ganz  unter  denselben 
Verhältnissen  einen  Strom  Kohlensäure  und  einen  Strom  Stick- 
utoff  bei  sehr  hohen  Temperaturen  über  ein  stark  ausgeglühtes 
Gemenge  von  2  Theilen  Zuckerkohle  und  1  Theil  chemisch  rei- 
nen kohlensauren  Kali's  geleitet  und  die  dabei  erhaltenen  Pro- 
ducte  einer  sorgfältigen  Prüfung  unterworfen.  Fig.  9  stellt  den 
hei  öieäem  Venucb  beauUieu  Apparat  dar.    A  \&l  du  ^^«vcgl^Nkc^ 
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aus  weldieiii  ein  gliichmässiger  Slrom  almosiihärischer  Luft  durch 
die  mit  Sdiwefelhäun'.  apgerülltü  Flasche  b  in  tiiien  mit  Kupfer* 
späoen  angerülUen  Fliuleiilaul  t-r  gt-leilei  wurde,  [heser  FliuUö- 
laui  wurde  in  eifieni  Bi^brenofi*»  gtübend  erhalten,  so  daäs  dir 
durch  denselben  streichende  LuFt  vülJig  von  SauerstoU  belreit 
in  den  FlinlenlauJ  dd  gelangte,  der  mit  dem  Pultaschengenieiige 
angetüllt  war  und  bis  z\x  der  Jkductionstem]ieralur  des  Kalium» 
erhitzt  werden  konnte.  In  demselben  Oien  befand  sich  ein  giek 
eher,  mit  demselben  Poltascliengemenge  angefüllter  Ftintenlauf  ff, 
durch  welchen  aus  dem  Apparate  fg  ein  Strom  irockoer  Kohlen- 
säure geleitet  werden  konnte.  Nachdem  das  eine  System  vöUig 
mit  Slickstoir,  das  andere  mit  Kohlensaure  angefüllt  war,  würden 
beide  Gase  in  einem  langsamen  Strome  über  die  beiden  i'ott- 
ascheiigemenge  geleitet  und  die  dasselbe  enthaltenden  Fhutenlaufe 
bis  zur  [kdnctionsbitze  des  Kahtims  erhitzt.  Das  aus  deai  mit 
KoMeusäure  erfüllten  Flinlenlauf  hervordringende  Gas  verhielt  sich 
wie  reines  Kohlenoxydgas,  war  geruchlos  und  verbrannte  mit 
reiner,  nicht  leuchtender  blauer  Flamme ,  ohnf^  irgend  ein  Subli- 
mat abzusetzen.  Der  aus  dem  andern  Fltnteidaul  bervordringendf 
Stickstoll  dagegen  war  mit  einem  weissen  Hauch  von  Cyankaliiitn 
beladen,  welches  in  solcher  Menge  suhlimirt  wurde,  dass  die  JÜ^ 
leitungsrohre  m\\  sehr  bahl  verstopfte.  Wurde  der  Stickstoff  so 
langsam  durch  die  Schwelelsänre  geleitet,  dass  nur  von  Secunde 
zu  Secnnde  eine  Blase  zum  Vorschein  kam,  so  erfolgte  eine  so 
voiIständi.;e  Absorption  durch  das  Pottaschengemenge,  dass  der- 
selbe gar  nicht  mehr  an  der  Mündung  des  Flintenlaufes  zum 
Vorschein  kam.  Wurde  dagegen  die  Hitze  bis  unter  die  Reduc- 
lionstemperatur  des  Kaliums  erniedrigt,  so  hörte  die  Absorpüou 
des  StickstoHä  augenblicklich  auf.  Naciidem  die  Fhnleiiläufe  ver* 
schlössen  und  erkaltet,  Hess  sich  bei  der  Prüfung  ihres  lohalls 
auch  nicht  die  leiseste  Spur  von  Cjankalium  in  dem  mit  Kohlen-  \ 
sSure  behandelten  Pottaschengemenge  entdecken*  Das  anderr.  i 
mit  Stickstoff  bebandelte  Gemenge  dagegen  löste  sich  theUwei^r  1 
m  Wasser  unter  Verbreitimg  eines  unerträglichen  Geruchs  nacb  | 
r^yanwa^serstoffi^änre  auf.  Diese  Losung  zeigte  alle  ReactioDfR 
der  Cyiiuverbindungen  und  lieferte  6,982  Grm»  Cyansilber,  dw 
sich  leicht  und  vollständig  in  rauchender  Schwefelsäure  unter 
Ausgabi'  der  bekannleii  /.ersetzungsproducle  des  Cyans  bei  denr 
Erhitzeti  auüoble. 


der  eaglUeheB  Rokeii«MbereitiiBg.  Mf 

Es  kann  daher  diesem  Versuche  zufolge  keinen  Augenblick 
ia  Zweifel  gezogen  werden, 

dass  sich  in  dem  Eisenhohofen  unmittelbar  über  dem 
Puncto,  wo  die  Gebläseluft  die  glühende  Kohle  trifit,  eine 
bedeutende  Menge  Cyankalium  aus  dem  Kalium  der  Kohle 
und  dem  Stickstoff  der  Lufl  direcl  zusammensetzt. 

Es  hat  sich  aus  unserem  Versuche  zugleich  ergeben,  dass* 
das  Cyankalium  bei  höheren  Temperaturen  flüchtig  ist  Diese 
Eigenschaft  ist  von  grossem  Einflüsse  auf  die  Rolle ,  welche  das- 
selbe bei  dem  Reductionsprocesse  des  Eisens  spielt.  In  Dampf- 
gestalt und  als  festes  Sublimat  mit  dem  aufsteigenden  Gasstrom 
10  die  höheren  Theile  des  Ofens  emporgetrieben,  gelangt  es  an 
die  Stelle,  wo  die  Reductionsprocesse  auftreten,  und  übt  hier 
seine  bekannte  Wirkung  als  Reductionsmittel  aus.  Dabei  zerfallt 
es  in  Stickstoff,  Kohlensäure  und  kohlensaures  Kali,  von  denen 
die  ersteren  mit  der  aufsteigenden  Gassäule  an  die  Gicht  gelan- 
gen ,  das  letztere  aber  als  nicht  flüchtige  Substanz  mit  den  Ofen- 
materialien an  den  Punct  zurückkehrt,  wo  es  unter  dem  Einflüsse 
des  Stickstoffs  und  der  Kohle  von  Neuem  in  Cyankalium  verwan- 
delt wird,  so  dass  auf  diesem  Wege  eine  bedeutende  Erzmenge 
durch  eine  verhältnissmässig  geringe  Quantität  des  im  unteren 
Theile  des  Ofens  stets  wieder  regenerirten  Cyankaliums  reducirt 
werden  kann. 

Man  wird  die  Wichtigkeit  der  bisher  ganz  übersehenen  Rolle, 
welche  das  Cyankalium  bei  dem  Hohofenprocesse  spielt,  ermessen 
können,  wenn  man  erwägt,  dass  sich  dieses  kräftige  Reductions- 
mittel nothwendigerweise  im  Ofen  bis  zu  einer  Menge  anhäufen 
rouss,  welche  nichts  weniger  als  geringfügig  ist.  Der  Querschnitt 
des  Ofens,  wo  die  höchste  Temperatur  herrscht,  bildet  nämlich 
eine  Schranke,  unter  welche  hinab  das  Cyankalium  nicht  eher  in 
den  tiefern  Theil  des  Ofens  gelangen  kann,  bis  seine  Masse 
durch  das  stets  hinzukommende  Kali  der  Ofenmaterialien  so  weit 
angewachsen  ist,  dass  sich  der  noch  ferner  hinzukommende  Ueber- 
schuss  an  Cyankalium  der  Verflüchtigung  entzieht.  Was  dann 
weiter  noch  an  Cyankalium  entsteht,  gelangt  in  den  tiefern  Theil 
des  Gestelles  und  verbrennt  daselbst  zu  Kohlensäure,  Stickstoff 
ond  kohlensaurem  Kali,  dessen  Basis  sich  in  der  Schlacke  wieder- 
findet 
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Wir  haben  oben  gezeigt,  dass  das  Verbältniss  d^s  Slick- 
Stoffs  zum  SayersloO'  m  dem  nur  2^  Fuss  über  dem  Tube  of 
blast  ayrgeraugenen  Gasgeuienge  sich  nach  Abrechnung  des  dem 
Wasserslotr  entsprechenden  Sauersloffs  wie  70/2  :  iÄ2,S  verhält. 
Enthielte  das  erzeugte  Gas  nur  den  StickstotT  und  Sauerstoff  der 
Luft,  so  würde  diess  Verhältniss  79,2  :  20,8  sein.  Hie  Gase 
müssen  daher  noch  auf  einem  andern  Wege  Sauerstoff  aufge- 
nommen oder  Siickslolf  abgegeben  haben.  Das»  das  Erster? 
nicht  auf  Kosten  des  im  kohlensauren  Kalk-  oder  Eisenstein  ent- 
haltenen Sauerstoffs  der  Fall  gewesen  sein  kann,  wird  Niemand 
bezweifehi,  der  nur  ein  Mal  die  Temperatur  zu  beobachten  Ge- 
legenheil gehabt  hat,  mit  welcher  die  Ofenmatenalien  an  den 
Punct  gelangen,  wo  dieses  Gasgemenge  aunritt.  Schon  der  un- 
mittelbare Augenschein  lehrt,  dass  eine  solche  Erklärung  eine 
durchaus  irrige  sein  würde*  Denn  beobachtet  man  durch  die 
Form  die  in  den  Oeerd  herablräufelnden  flüssigen  Üfenmalerialien, 
90  bemerkt  man  darin  keine  Gasentwickelung,  obgleicli  sich  die- 
selben in  unmittelbarer  Nähe  des  Puncles  befinden,  wo  die 
Sauerstoffvermehrung  bereits  stattgefunden  hat.  Dagegen  muss 
diese  Erscheinung  als  eine  nolhwendigc  Folge  der  Cyankalium- 
bildung  im  Ofen  betrachtet  werden.  Das  Kali,  indem  es  seinen 
Sauerstoff  bei  der  Umwandlung  in  Cyankalium  an  die  Kohle  ab- 
giebl-  nimmt  zugleich  für  jedes  verlorene  Volumen  Sauerstoff 
ein  doppeltes  Volumen  Stickstoff  in  der  Form  von  Cpn  auf, 
wodurch  das  Verbältniss  des  Sauerstoffs  zum  Stickstoff  nolhwen- 
digerweise  vergrössert  werden  muss. 
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LH. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs. 

Von 

Bis  vor  ganz  kurzer  Zeit  kannte  man  nur  zwei  Methoden, 
die  Menge  des  Harnstoffs  im  Harn  zu  bestimmen.  Die  eine  der- 
selben ist  von  Berzelius  angegeben,  aber  wenig  in  Anwendung 
gekommen.  Die  andere,  welche  am  meisten  angewendet  worden 
ist,  besteht  darin,  dass  der  fast  zur  Trockne  abgedampfte  alko- 
holische Auszug  des  Harnextracts  mit  starker,  von  salpetriger 
Säure  befreiter  Salpetersäure  versetzt  und  die  Mischung  in  die 
Kälte  gestellt  wird.  Der  dadurch  abgeschiedene  salpetersaure 
Harnstoff  wird  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  getrocknet,  gewogen  und  aus  der  so  gefun- 
denen Menge  der  salpetersauren  Verbindung  wird  auf  die  Menge 
des  Harnstoffs  geschlossen. 

In  meinem  Aufsatze  „Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des 
Harnstoffs,  des  Kali's  und  Ammoniaks  im  Harn  etc.**  *)  habe  ich 
nachgewiesen ,  dass  man  nach  dieser  Methode  sehr  von  der  Wahr- 
heit abweichende  Resultate  erhält.  Von  100  Theilen  Harnstoff 
erhielt  ich  nur  89,92  und  91,40  Theile  in  Verbindung  mit  Sal- 
petersäure wieder.  Zu  genauen  Bestimmungen  des  Harnstoffs  ist 
sie  daher  nicht  zu  brauchen.  Es  fragt  sich  aber ,  ob  sie  nicht 
dennoch  Anwendung  finden  durfte  da ,  wo  es  nur  auf  Bestim- 
mung des  relativen  Gehalts  verschiedener  Harnflüssigkeiten  au 
Harnstoff  ankommt. 

Wäre  diess  der  Fall,  so  mösste  die  Menge  des  Salpeter- 
säuren Harnstoffs,  welche  aus  100  Theilen  reinen  Harnstoffs  er- 
halten wird ,  stets  genau  dieselbe  sein.  Die  oben  erwähnten  Ver- 
suche zeigen  aber,  dass  dieselbe  bedeutend  variiren  kann.  Und 
es  ist  klar,  dass  bei  wirklichen  Untersuchungen  des  Harns  noch 
grössere  Abweichungen  vorkommen  müssen,  denn  erstens  können 


*;  Poggend.  Annal.  d.  Ph>8.  a.  Chem.  LXVl,  iU. 
/oaia.  f.  pnkU  Chemie.  XLU.  7.  ift 


402     Heintz:  Oeber  d.  qaant.  BeitiHM«B|(  d.  Hariitofft. 

schon  beim  Abdampfen  desselben  yerschiedene  Mengen  Harnstoff 
lersetzt  werden ;  dann  wird,  je  nachdem  man  mehr  oder  weniger 
anhaltend  abgedampft  hat,  je  nachdem  man  mehr  oder  weniger 
Salpetersäure  zugesetzt  hat,  sich  auch  mehr  oder  weniger  der 
salpetersauren  Verbindung  abscheiden  können;  femer  wird  im 
Verhiitniss  der  Menge  der  zugesetzten  Salpetersäure,  oder  je  nach- 
dem man  die  salpetersaure  Verbindung  stärker  oder  schwädier 
presst,  mehr  oder  weniger  der  Extractivstoffe  und  anorganiscbeo 
Salze  bei  dem  zu  wägenden  Salpetersäuren  Harnstoff  zuröckbld- 
ben;  endlich  können  beim  Trocknen  desselben,  je  nach  der  an- 
gewendeten Temperatur  oder  je  nach  der  Quantität  Kochsab, 
welche  demselben  beigemengt  bleibt  und  zur  Bildung  von  sal- 
petriger Säure  aus  der  OberschOssig  zugesetzten  Salpetersäure 
Anlass  geben  kann,  verschiedene  Mengen  des  Salpetersäuren 
Harnstoffs  zersetzt  werden.  Es  ist  daher  klar,  dass  selbst  in  Ver- 
hältniss  zu  steilende  Zahlen  nach  dieser  Methode  nicht  erballen 
werden  können,  und  esmuss  dieselbe  deshalb  gänzlich  verworfen 
werden. 

In  dem  oben  erwähnten  Aufsatze  gab  ich  eine  neue  Methode 
für  die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs  an,  welche  ge- 
nauere Resultate  zu  liefern  verspricht.  Diese  ist  in  der  Kürze 
folgende: 

Nachdem  die  Harnsäure  aus  dem  Harn  entfernt  ist,  wird 
der  Harnstoff  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  in  schwefel- 
saures Ammoniak  verwandelt,  das  so  erhaltene  Ammoniak  als 
Ammoniumplalinchlorid  gefällt,  der  mit  Alkohol  ausgewaschene 
Niederschlag  geglüht,  das  ruckständige  Platin  mit  heisser  Salz- 
säure und  Wasser  ausgezogen,  nochmals  geglüht  und  gewogen. 
Da  aber  im  Harn  schon  sowohl  Kali  als  Ammoniaksalze  enthalten 
sein  können,  so  muss  man  diese  besonders  bestimmen.  Es  ge- 
schieht diess ,  indem  man  zu  einer  anderen  Portion  des  Harns  zu- 
erst Platinchlorid,  dann  sein  dreifaches  Volumen  absoluten  Alkohols 
und  ein  einfaches  Volumen  Aether  fügt  und  den  mit  Alkohol  aus- 
gewaschenen Niederschlag  glüht.  Nachdem  auch  dieser  Rückstand 
mit  Salzsäure  und  Wasser  ausgezogen  ist,  wird  er  geglüht  und  ge- 
wogen. Die  Differenz  beider  auf  100  Theile  Harn  berechneten 
Mengen  Platin  giebt  diejenige  Menge  desselben  an,  welche  dem 
procentischen  Gehalt  des  Harns  an  Harnstoff  entspricht.  Da  aber 
aus  eiaem  Atom  Harnstoff  durch  Sd^w^^^bä^ux^  x^^l  Atome  Am- 


Haiiti:  Ueber  d.  qaant  Bestimmung  d.  Harnttoffi.     403 

mooiak  gebildet  werden,  so  entsprecheo  auch  zwei  Atome  Platin 
nur  einem  Atom  Harnstoff. 

Ich  habe  in  dem  erwähnten  Aufsatze  nachgewiesen:  l)  dass 
nach  dieser  Methode  bei  Anwendung  eines  Atoms  Harnstoff  ge- 
nau zwei  Atome  Platin  erhalten  werden;  2)  dass  kein  aus  dem 
Harn  so  abscheidbarer  Stoff,  dass  er  als  gänzlich  rein  von  Harn- 
stoff betrachtet  werden  kann,  so  viel  Ammoniak  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  erzeugt,  dass  dadurch  die  Genauigkeit  der  Me- 
thode geföhrdet  werden  könnte.  Nur  die  Harnsäure  kann  einen 
Fehler  von  circa  0,7  p.  M.  des  Harns  veranlassen;  aber  ge- 
rade sie  ist  leicht  aus  demselben  abzuscheiden ;  3)  habe  ich  midi 
bemöht,  darzuthun,  dass  auch  diejenigen  Extractivstoffe  des  Harns, 
wdche  vom  Harnstoff  nicht  vollkommen  abgeschieden  werden 
können,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  wesentliche  Mengen 
von  Ammoniak  nicht  zu  erzeugen  vermögen.  Diess  konnte  mir 
jedoch  nur  in  soweit  gelingen,  als  ich  zeigte,  dass  es  nicht  der 
Fall  ist,  wenn  man  nicht  annehmen  will,  dass  jene  Extractivstoffe 
bei  Einwirkung  jener  Säure  Kohlensäure  und  Ammoniak  gerade 
in  demselben  Verhältniss  bilden  wie  der  Harnstoff.  Diese  An-' 
nähme  glaubte  ich  vorläufig  für  so  unwahrscheinlich  halten  zu 
dürfen,  dass  dadurch  die  Güte  meiner  Methode,  den  Harnstoff  zu 
bestimmen,  nicht  eher  als  gefährdet  betrachtet  werden  durlle, 
ab  bis  direct  eine  bedeutende  Ammoniakbildung,  welche  jene  vom 
Harnstoff  nicht  trennbaren  Extractivstoffe  veranlassten,  nachge- 
wiesen würde. 

Da  es  mir*)  und  Pettenkofer*'*')  indessen  gelungen  ist, 
aus  dem  Harn  einen  Körper  in  Verbindung  mit  Chlorzink  abzu- 
scheiden, welcher  früher  unter  diejenigen  Extractivstoffe  begriffen 
war,  die  man  bis  dahin  vom  Harnstoff  nicht  hat  trennen  können, 
so  habe  ich  mich  bemüht,  zu  untersuchen,  ob  und  in  wieweit 
dadurch  die  Harnstoffbeslimmung  gefährdet  werden  möchte.  Es 
war  zu  vermuthen,  dass  eine  Ammoniakbildung  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  denselben  stattfinden  würde  und  dass  sich 
dabei  namentlich  gleiche  Aequivalente  Ammoniak  und  Kohlensäure, 
wie  aus  Harnstoff,  erzeugen  möchten,  da  Lieb  ig  *'*'*)  nachge- 


*}  P  eggend.  Annal.  d.  Phys.  n.  Chem.  LXU,  603. 
**)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LU ,  97. 
***;  Ebenda«.  Bd.  LXU,  S.  316. 
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Petteokofer  hat  nan  aiwmb«n.  dass  nur  \  p.lL  dicHS 
Stoffes  mi  Harn  euthalteo  <«i.  Weiio  ich  das  Doppelte  aDoehOM, 
fo  «ird '  der  dadurch  Yeraiila$>te  Fehler  auf  1000  Theile  de» 
Haritt  our  0,21  betrageo. 

Um  jedoch  direct  den  Fehler  lu  bestimmen,  welcher  durch 
die  Aoweftenbeit  dieses  Stoffes  veranlasst  inrd,  stellte  ich  aus 
einer  gewogenen  Quantität  Harn  die  GilorzinkTerbindnng  dar  und 
zerMsUte  Jie  ganze  Menge  derselben  mit  Schwefelsiure. 

Ks  wurden  400,78  Gnn.  eines  concentnrlen  Morgenhams 
zur  Cxtraclconsistenz  abgedampft  und  mit  möglichst  wenig  Al- 
kohol vollständig  ausgezogen.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wurde 
mit  einer  hinreichenden  Menge  einer  Lösung  Ton  Chlorzink  in 
Alkohol  versetzt  und  vier  Wochen  zur  vollständigen  Abscheidung 
der  Chlorzinkverbindung  sich  selbst  überlassen.  Darauf  wurde 
der  mit  Alkohol  vollständig  ausgewaschene  Niederschlag  mit 
kochendem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  zur  Trockne  al»- 
gedampft.  Der  Rückstand  betrug  0,3613  Grm.  Als  ich  diese 
Quantität  der  Clilorzinkverbindung  mit  concentrirter  Schwefekäure 
bis  *210— 220<>  C  erhitzte,  bildete  sich  so  viel  Ammoniak,  dass 
auH  der  Masse  eine  Menge  Ammoniumplatinchlorid  abgeschieden 
werden  konnte,  die  0,1985  Grm.  Platin  enthält.  Diese  Menge 
IMatiu  würde  0,0607  Grm.  Harnstoff  entsprechen.    Diess  beträgt 


V  Polygen d.  Annal.  •*   ""*"     ^u  C\k^m. VlOk, «Ä. 
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0,18  p.M.  des  angewendeten  Harns.  Nimmt  man  darnach  den 
dorcbscfanitllichen  Uebersehuss  an  Harnstoff ,  welchen  man  wegen 
Anwesenheit  dieser  Substanz  im  Harn  nach  meiner  Methode  er- 
balten muss,  weil  sie  bei  dem  oben  erwähnten  Versuche  wegen 
nicht  Tollständiger  Unlöslichkeit  der  Chlorzinkverbindung  in  AI 
kohol  wohl  nicht  vollständig  abgeschieden  sein  möchte,  nicht  zu 
0,16,  sondern  zu  0,20  an,  so  ist  dieser  Fehler  doch  zu  unbe- 
deutend, als  dass  er  die  Methode  unbrauchbar  machen  könnte. 

Demnach  ist  durch  kein  directes  Experiment  eine  Fehler- 
quelle meiner  Methode,  den  Harnstoff  zu  bestimmen,  bis  jetzt 
naebgewiesen ,  die  bedeutend  genug  wäre,  um  ihre  Unbrauchbar- 
kdt  ZQ  beweisen. 

In  einer  Erwiederung*)  auf  meine  Rechtfertigung  derselben^) 
sieih  Herr  Prof.  Kr  ahmer  ihre  Brauchbarkeit  in  Zweifel,  indem 
er  sich  anf  vier  Grönde  stützt.  Ich  will  zunächst  den  zweiten 
unter  ihnen  besprechen,  weil  er  mich  darauf  gefQhrt  hat,  die 
Methode  so  abzuändern,  dass  sie  Jedem,  der  nur  Fertigkeit  in 
den  gewöhnlichsten  chemischen  Operationen  besitzt,  gelingen 
mass,  während  nach  meiner  froheren  Vorschrift  allerdings  die 
Umsicht  eines  geschickten  Chemikers  dazu  erforderlich  war,  um 
gleich  bei  den  ersten  Versuchen  ein  richtiges  Resultat  zu  er- 
halten. 

Wenn  man  nämlich  den  Harn  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure eindampft,  so  erfordert  es  einige  Uebung,  den  Punct  zu 
treffen,  bei  welchem  aller  Harnstoff  zersetzt  und  doch  kein  schwefel- 
saures Ammoniak  verflöchtigt  ist  Da  jedoch  die  Temperatur,  bei 
welcher  der  Harnstoff  vollständig  zersetzt  wird ,  nach  meinen  Ver- 
suchen 180^  C  beträgt,  nach  denen  von  Marchand*"^)  aber 
das  saure  schwefelsaure  Ammoniak  erst  bei  280^  C.  zersetzt 
wird  i),  so  ist  die  gestattete  Temperaturdifferenz,  nämlich  100"^  C, 
so  gross,  dass  sie  nicht  schwer  bei  einiger  Uebung  einzuhalten  ist. 

Die  Erfahrung  indessen  hat  gelehrt,  dass  ein  genaueres  Kri- 
terium für  die  Vollendung  der  Zersetzung  des  Harnstoffs,  so  wie 

«)  Dies.  Jonrnal    Bd.  XLl,  S.  414. 
**)  Bbendas.  S.  383. 

***)  Poggend.  Annal.  d.  Phys.  n.  Chem.  XLH,  556. 
f)   Ragsky's  Angabe,   dass  der  Harn  mit  Schwefelsäure  so  weit 
abgedaapft  werden  dnrfe,  bis  die  Temperator  300*  C.  beträgt,  ist  hier-  g 

fiMnb  sieht  richtig.  \ 
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ein  Mittel  zur  Vermeidung  zu  grosser  Erhitzung  dw  Masse  wön- 
schenswertb  ist 

Dadurch,  dass  man  die  Temperatur  des  mit  SchwefeUnre 
abgedampften  Harns  durch  ein  hineingestecktes  Thermometer 
misst,  ist  dieses  Hitlel  einfach  gegeben.  Da  es  aber  mit  Schwie- 
rigkeiten verknöpft  ist,  den  mit  Schwefelsäure  yersetzten  Harn 
ohne  Verhist  abzudampfen,  weil  diese  Säure  die  YerflOchtigaDg 
des  Wassers  sehr  erschwert,  so  dass  man  es  im  Wasserbade 
nicht  entfernen  kann ;  so  habe  ich  den  gewogenen  Harn  bei  dea 
im  Folgenden  zu  erwähnenden  Versuchen  mit  etwas  Salzsäure 
versetzt  und  ihn  dann  im  Wasserbade  bis  fast  zur  Trodne  ab- 
gedampft, ehe  ich  Schwefelsäure  zusetzte.  Die  Gegenwart  der 
Salzsäure  verhindert  die  Verflüchtigung  des  Ammoniaks,  wekbei 
beim  Abdampfen  aus  dem  Harnstoff  gebildet  werden  könnte,  voB- 
kommen. 

Zuerst  wendete  ich  zu  meinen  Versuchen  gewöhnliche  Reagi^ 
gläschen  an ,  weil  in  ihnen  die  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  am 
sichersten  geleitet  werden  konnte.  Zwei  verschiedene  Meogen 
desselben  Harns  wurden  in  dieselben  eingewogen  und  mit  etwas 
Salzsäure  versetzt.  Darauf  wurden  die  Gläschen  an  ihrem  um- 
gebogenen Rande  in  ein  Luftbad  gehängt,  dessen  Temperatur  auf 
105^  C.  gebracht  war.  Wenn  nur  noch  wenig  Flüssigkeit  in  den 
Gläschen  vorhanden  war ,  wurde  die  Temperatur  auf  90°  C.  er- 
mässigt,  um  das  sonst  unvermeidliche  Stossen  zu  verhindern. 
Nachdem  das  Wasser  fast  vollständig  entfernt  war,  wurde  zum 
Röckstande  concentrirte  Schwefelsäure  gegossen.  Diess  muss  je- 
doch nur  tropfenweise  geschehen,  weil  sich  dadurch  grosse  Men- 
gen salzsauren  Gases  entwickeln ,  welches  leicht  ein  Uebersteigpn 
der  Hasse  veranlassen  könnte.  Sobald  die  Schwefelsäure  unge- 
fähr ein  Drittel  bis  die  Hälfle  des  Volumens  der  angewendeten 
Harnflössigkeit  betrug  und  das  Schäumen  aufgehört  hatte,  wurde 
die  Flüssigkeit  allmählig  erhitzt,  bis  in  dieselbe  getauchte  Tbe^ 
mometer  210 — 220°  C.  anzeigten.  Bei  dieser  Temperatur  wurde 
die  Flüssigkeit  so  lange  erhalten ,  bis  das  anfänglich  ziemlich 
starke  Aufbrausen  sich  so  weit  verringert  hatte,  dass  nur  wenige 
Blasen  sich  aus  der  Masse  entwickelten.  Der  Harnstoff  zersetit 
sich  bei  dieser  Temperatur  schnell  und  unter  lebhaftem  Autbrao- 
sen.  Sobald  die  riaseti\.Ni)\cV^\ww%  ^xdi  N^vrin^ert  und  so  einige 
Miouten  angedauert  V\al,  ^^Vit^v^  ^x^'Xcw^^w.v«  %\^\&  ttoj^sa. 
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310®  und  SSO*  C.  eriialten  worden  ibt,  ist  man  siebet*,  dass 
iDer  Harnstoff  zersetzt  ist  Die  erkalteten  Flössigkeiten  wurden 
io  Becher^Xser  gegössen  und  die  Reagirgläschen  zuerst  li&it  we- 
nigen Tröpfen  Wasftier,  dann  mit  etwas  Salzsäure  enthaltendem 
Alkohol  nachgespult  Zu  den  FlQssigkeiten  wurde  dann  Platin- 
cUorid  und  etwas  Aether  gefügt,  worauf  sie  mit  dem  Thermo- 
meler  umgerflhrt  wurden.  Sobald  die  ubeir  den  Niederschlägen 
stebttiäta  Fltesigkeitto  Mbe  intensiv  gelbe  Farbe  hatten,  konnte 
ich  äberzeogt  seiil ,  g^ttüg  Plätincblorid  zugesetzt  zu  haben.  2ur 
Vorsiebt  ji^doch  tröpfelte  ich  in  die  von  dem  Niederschlage  ab- 
filtrirtbd  Flbsdi'gkdteil  stets  liocb  etwas  Plaünchlorid  ein.  Ab^r 
iD  kentern  Palte  ettbtänd  noch  eine  Trübung.  Eft  war  dabist*  ge- 
nug dto  Reägebs  zugesetzt  worden.  Nach  24  Stühden  filtrirtfe 
ich  die  Niedl^rschläge  ab,  wusch  sie  mit  Aether  enthaltend^ 
Alkohol  aus,  trocknete  sie  und  glühte  sie,  gehörig  im  Filter  ein* 
gehüllt,  in  gut  zugedeckten  gewogenen  Platintiegeln  bei  allmälig 
gesteigerter  Hitze.  Nachdem  die  Zersetzung  vollständig  erfolgt 
war,  wurde  die  Kohle  in  den  Tiegeln  verbrannt,  das  rückstän- 
dige Platin  zuerst  mit  heisser  Salzsäure,  dann  mit  heissem  Was- 
ser ausgewaschen,  darauf  die  Filter,  durch  welche  diese  Wasch- 
flflssigkeiten  abfiltrirt  worden  waren,  in  den  Tiegeln  verbrannt 
und  endlich  diese  gewogen.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  folgende 
Zahlen: 

I.    Aus  6,7345  Grm.*  Harn  erhielt  ich  nach   dieser  Methode 

0,2765  Grm.  Platin    und   aus    6,8058  Grm.   desselben 

bärns  0,288  Grm.  Platin.    Diess  entspricht  0,0841  Grm. 

odfer  l2,49  p.  H.  und  t»,4876  Grm.   oder  12,87  p.  H. 

Harnstoff. 
U.   i,7Ö2  GHn.  einte  iinderen  Härti^   lieferten  0,3385  Grm. 

Platin,  6,696  Grrfa.  dtesfelbeti  tiarns  dagegen  0,341  Grm. 

Hieraus    folgt    ein  Gebalt    des   Harns    von    15,37   und 

15,49  p.  H.  Harnstoff. 

Diese  Versuche  bestätigen  von  Neuem  die  Genauigkeit  meiner 
Methode  der  tlarnstoffbestimmung.  Da  es  mir  nur  darauf  an- 
kam, zu  zeigen,  dass  die  so  aus  verschiedenen  Mengen  desselben 
Harns  erhaltenen  Platinmengen  genau  übereinstimmen,  so  habe 
ich  hier  die  Umwege,  dtlrcb  welch«  €d  möglich  ivird,  auch  das 
Rä)i  aädAmhiotääk  tti  bestitümen,  anltrldü&^^u  ktoü^u. 
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Allein  bei  der  bi^scbriebenen  Methode  kfimmcii  Uebdsliiii 
vor,  welche  ihrer  Anwendung  hinderlich  entgegen  Irden.  Die 
Regulinuig  des  Luftbades,  durch  welches  ich  das  Abdampfen  im 
in  den  Reagirgl&schen  abgewogenen  Hammengen  bewerkstdlfle. 
verlangt  nXmlich  viel  Aufmerksamkeit.  Man  könnte  iwar  statt 
des  Luftbades  ein  Wasserbad  anwenden,  dessen  Tempenilnr  ■« 
durdi  Kocbsalx  oder  Chlorcaiciumxusatz  Aber  100<*  G.  steigen 
kann.  AHein  man  rouss  dennoch  sehr  auf  das  Abdampfen  der 
nflssigkeit  achten  und  die  Temperatur  erniedrigen,  sobald  skh 
aus  dem  Harn  Salze  absetzen,  weil  sonst  ein  Stossen  derselbsi 
eintreten  könnte ,  wodurdi  natürlich  ein  bedeutender  Verlust  i 
finden  muss.  Einige  Versuche  sind  mir  dadurch  ginilidi 
unglflckt.  Wollte  man  dagegen  ein  einfaches  Wasserbad 
den,  so  wQrde  man  diesen  Uebelstand  freilich  vermeiden;  da- 
gegen wQrde  das  Abdampfen  selbst  nur  geringer  Hammengea 
sehr  viel  Zeit  kosten. 

Deshalb  suchte  ich  dadurch  zum  Ziele  zu  kommen ,  dass  ich 
die  verschiedenen  Harnmengen  in  Schälchen  mit  SalzsSure  ver- 
mischte und  im  Wasserbade  eindampfte.  Die  halbflössige  Masse 
wurde  in  Reagirgläscheu  gebracht  und  der  Rest  derselben  mit 
Goncentrirter  Schwefelsäure  aus  den  Schälchen  ausgespült  Das 
dabei  entstehende  Aufbrausen  und  die  Schwerflüssigkeit  der  Säure 
treten  dem  jedoch  sehr  hinderlich  entgegen.  Dennoch  habe  idi 
zwei  Versuche  auf  diese  Weise  ausgefuhrL  Der  erste  beweist 
offenbar  gegen  die  Brauchbarkeit  dieser  Abänderung  der  Methode. 
Bei  dem  zweiten  hatte  ich  mich  bemüht,  die  Schälchen  recht 
sorgfältig  auszuspülen ,  weshalb  die  gefundenen  Zahlen  auch  bes- 
ser übereinstimmen. 

L  6,228  Grm.  Harn  lieferten  0,382  Grm.  Plaün,  7,714  Gmi. 
desselben  Harns  dagegen  0,530  Grm.  Platin ;  diess  ent- 
spricht 0,116  Grm.  oder  18,62  p.  H.  und  0,161  Grm. 
oder  20,87  p.  M.  Harnstoff. 
n.  Aus  7,915  Grm.  eines  anderen  Harns  erhielt  ich  0,469  Grm. 
Platin;  aus  8,0225  Grm.  desselben  0,487  Grm.  Platin. 
Hieraus  folgt  ein  Gehalt  des  Harns  von  18,02  und  18,45  p.M. 
Harnstoff. 

Ich  kam  daher  wieder  darauf  zunlcR,  den  Harn  in  einem 
gerlumigen  Tiegel  abzudamptexi  wxi^  xiiw  ^k^^^\«\!Unx%  in  ler- 
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seilen.    Der  Harn  wird  darin  mil  etwas  Salzsäure  venniscbt  und 
im  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  abgedampft.    Darauf  bedeckt 
man  denselben  mit  einem  Ubrglase,  welches  durcbbohrt  ist  und 
dnrch  welches  eio  Thermometer  in  den  Tiegel   gesteckt  werden 
kann.     Darauf  fugt  man  allmählig  concentrirte  Schwefelsäure  zu 
dem  Rückstande,  stellt  den  Tiegel  schräg  und  jBrhitzt,  nachdem 
die  Enlwickelung  der  Salzsäure  aufgehört  hat,  denselben,  bis  nur 
noch  eine  geringe  Gasentwickelung  zu  bemerken  ist,  während 
das  in  die  Flüssigkeit  getauchte  Thermometer  210  —  220^  C  an^ 
zeigt     Bei  dieser  Temperatur  hört  nämlich,  wenn  auch  schon 
aller  Hamstoil  zersetzt  ist,    die  Gasentwickelung  nicht  ganz  auf, 
da  sich  fortwährend  schweflige  Säure  erzeugt    Die  so  erhaltene 
FlQssigkeit  wird  eben  so  bebandelt,  wie  es  oben  beschrieben  ist 
Natürlich  muss  nicht  allein  der  Tiegel,  sondern  auch  das  Ther- 
mometer und  das  Uhrgläschen  gut  abgespült  werden.    Da  jedoch 
nach  dieser  Methode  ein,  wenn  auch  nur  geringes  Spritzen  nicht 
zu  yermeiden  ist,  so  fürchtete  ich,  dass  die  kleinen  Tröpfchen, 
welche  sich  an  das  Uhrglas  anhängen,  noch  unzersetzten  Harn- 
stoff enthalten  möchten,  wodurch  ein  Verlust  veranlasst  werden 
müsste.     Darum  wurde  bei  den   folgenden  Versuchen  der  Harn 
ein  Mal,  wie  so  eben  angegeben,  behandelt,  das  andere  Mal  aber, 
wie  ich  es  weiter  oben  beschrieben  habe,  in  einem  Heagirgläschen 
abgedampft,  bei   welcher  letzteren  Methode  dieser  Fehler  nicht 
eintreten  kann.     Die  Versuche  haben  Tolgende  Resultate  ergeben : 
I.    Aus  10,558  Grm.  Harn ,  die  im  Tiegel  ahgedampA  worden 
waren,   erhielt  ich  0,700  Grm.  Platin,   d.  h.  er  enthielt 
0,2128  Grm.  oder  20,10  p.  M.  Harnstoff.     7,325  Grm. 
desselben,  im  Reagirgläscben  abgedampften  Harns  liefer- 
ten dagegen  0,490  Grm.  Platin,  d.  h.  0,1508  Grm.  oder 
20,59  p.  H.  Harnstoff. 
n.   Aus  8,098  Grm.  Harn,  der  im  Tiegel  abgedampft  war,  er- 
hielt ich  0,441  Grm.  Platin.     Diess  entspricht  0,1341  Grm. 
oder  16,55  p.  M.  Harnstoff.     6,2355  Grm.  im  Reagir- 
gläscben abgedampften  Harnes  lieferten  dagegen  0,337  Grm. 
Platin,   d.  h.  er  enthielt  0,1025  Grm.  oder  16,44  p.  M. 
Harnstoff. 
HI.  8,4865  Grm.  Harn,  im  Tiegel  abgedampft,  gaben  0,485  Grm. 
Platin.    Diess  entspricht  0,1475  Grm.  oder  17,38  p.  M. 
Harnstoff.    7,4825  Grm.  desselben  Harns^  die  imReagir- 
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gllschen  abgedampft  worden,  lieferteil  dagegen  0,437 Mk 
Platin,  d.  h.  0,1329  Grin.  oder  17,75  p.M.  HamstoiT. 

Die  Resultate  dieser  Versache  sind  so  nahe  übereinstiih 
mend ,  dass  man  sie  als  Beweise  dafikr  ansehen  kann ,  dass  uA 
beiden  Methoden  hinreichend  genaue  Resultate  erhaltoi  werto. 
Ich  habe  hier  die  Correctionen ,  welche  die  Gegenwart  der  Hin* 
s2ure ,  des  Kati's  und  des  Ammoniaks  im  Harn  notbwendig  inadt, 
nicht  angebracht,  weil  sie  die  Arbeit  nur  verlängert  hätten,  okoe 
dass  mein  augenblicklicher  Zweck  bei  diesen  Versuchen  vottstia- 
diger  erreicht  worden  wäre. 

Die  so  vereinrachte  und  von  allen  Unsicherheiten  beflrMf 
Methode  ist  aber  immer  noch  umständlicher  als  dib,  wJMUäj 
man  ihn  als  Salpetersäuren  HarnstoO  bestimmt,  selbkt  #Jiiiii 
man  die  Abscbeidung  der  Harnsäure  unterlässt  und  statt  dttÜD 
die  früher  von  mir  )  angegebene,  ungeßhre  Correction  tobHA^ 
Indessen  kann  doch  eine  HarnstoflTbestimmung  mit  Leicbtigkett  iii 
zwei  Tagen  vollendet  werden,  also  in  eben  so  kurzer  Zeit,  ib 
nach  der  andern  Methode.  Der  geringe  Mehraufwand  an  Arbeit 
ist  jedoch  hinreichend  compensirt  durch  die  grössere  Genauigkat, 
welche  meine  Methode  bietet 

Herr  Kräh m  er  wirft  am  angegebenen  Orte  meiner  Methode 
ferner  vor,  es  fehle  derselben  an  einer  genauen  Bestimmung  der 
zuzumischenden  Sdiwefelsäuremenge.  Ich  habe  in  meinem  ersten 
Aufsalze  angegeben,  dass  man  auf  ö  bis  8  Grm.  Harn  etwa 
6  Grm.  Sdiwefelsänre  anwenden  solle.  Es  ist  diess  Ütwa  die 
Hälfte  bis  ein  Drittel  des  Volumens  der  angewendeten  Harnflössig- 
keit.  Eine  genauere  Bestimmung  der  Menge  derselben  ist  nicht 
nöthig.  Die  grösste  Menge  Harnstofl,  welche  darin  enthalten  sein 
kann,  wQrde  auch  durch  den  zehnten  Theil  und  weniger  dieser 
Quantität  Säure  zersetzt  werden.  Nur  würde  die  Bestimmung  der 
Temperatur  der  Flüssigkeit  bei  Zersetzung  des  Harnstoffes  niclit 
hinreichend  genau  auszurfihren  sein,  wollte  man  nur  so  wenig 
Schwefelsäure  dazu  anwenden.  Auch  ein  zu  grosser  Zusatz  dieser 
Säure  schadet  weniger  der  Genauigkeit  der  Methode,  als  vielmehr 
nur  der  schnellen  Beendigung  der  Arbeit;  aber  auch  dieser  nur 
dadurch,  dass,  je  mehr  Sdiwefelsäure  die  alkoholische  Flüssig- 
krit,  woraus  das  Ammoniumplatinchlorid  gefällt  ist,   enthält,  sie 
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om  80  langsamer  durch's  Filter  geht.  Herr  Krahmer  sagt: 
„ibr  (der  Schwefelsäure)  Uebermaass  wird  beim  Filtriren  imbe- 
quem und  zerfrisst  das  Filter/'  Bekanntlich  greift  nur  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  Papier  an.  Es  ist  also  die  Unannehm- 
lichkeit, dass  die  Schwefelsäure  das  Filter  zerfrisst,  leicht 
durch  gehöriges  Verdönnen  zn  vermeiden.  Uebrigens  ist  das  Fil- 
triren vor  der  Fällung  mit  Platinchlorid  und  Alkohol  unnöthig, 
wie  ich  diess  schon  in  meinem  ersten  Aufsatze  über  diesen  Gegen- 
stand erwähnt  habe*). 

In  dem  Obigen  habe  ich  angegeben,  wodurch  man  sich 
davon  flberzeugt,  dass  man  genug  Platinchlorid  zur  Fällung  des 
Ammoniaks  hinzugesetzt  hat.  Natürlich  ist  es  aber  nicht  möglich, 
die  Hinznffigung  eines  Ueberschusses  dieses  tbeuren  Reagens  zn 
vormtiden.  Es  ist  sogar  nothwendig,  einen  Ueberschuss  davon 
hiniaiosetzen,  und  es  scheint  demnach  der  Vorwurf  der  Kostbar- 
keit, webn  sie  überhaupt  einer  analytischen  Methode  vorgeworfen 
werden  darf,  begründet.  Allein  auch  diess  ist  nur  Schein.  Denn 
man  stellt  erstens  einen  grossen  Tbeil  des  angewendeten  Platins 
durch  den  Versuch  selbst  chemisch  rein  wieder  dar;  dann  aber 
kann  die  ganze  übrige  Quantität  desselben  leicht  wiedergewonnen 
werden,  wenn  man  zu  den  alkoholischen  Flüssigkeiten,  welche 
den  Ueberschuss  der  bei  Fällung  des  Ammoniumplatinchlorids 
zugesetzten  Platinlösung  enthalten ,  etwas  Salmiak  setzt  Den  da- 
durch eiiialtenen  Niederschlag  braucht  man  nur  abzniiltriren ,  zu 
glühen  und  das  so  gewonnene  Platin  mit  etwas  Salzsäure  aus- 
zukochen, um  es  ganz  rein  wieder  zu  erhalten.  Wie  leicht  aus 
dem  gewonnenen  Metall  das  Reagt.Mis  wieder  hergestellt  werden 
kann,  brauche  ich  nicht  weiter  auseinander  zu  setzen.  Selbst 
den  Aethe(  enthaltenden  Alkohol  kann  man  wieder  gewinnen,  wenn 
man  sich  die  geringe  Mühe  geben  will,  ihn  abzudestilliren. 

Endlich  wirft  Herr  Krahmer  meiner  Methode,  den  Harn- 
stoff zu  bestimmen,  vor,  dass  es  unmöglich  erscheine,  die  im 
frischen  Urin  enthaltenen  Ammoniak-  und  Kalisalze  auf  die  von 
mir  angegebene  Weise  mit  Sicherheit  zu  bestimmen  und  zu 
scheiden,  da  nicht  blos  der  Salmiak,  sondern  auch  zum  Thieil 
das  Chlorkalium  bei  der  zum  Einäschern  des  Filters  erforder- 
lichen Temperatur  sich  verflüchtigen  könne,  während  Kaüumpla- 
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liocfalorid   in  der  geschmolKeneD  Masse  surtkckbliebe  imd  bcin 
Aaswascheo  verloren  gehen  können 

Allein  der  Verlust  an  Chlorkalium  kann  die  Gfite  der  Hsn- 
stoffbeslimmong  nicht  schm&lern ,  da  es  in  Besiebung  auf  die« 
nur  darauf  ankommt,  dass  die  Menge  Platin  bestimmt  wird,  welche 
in  dem  aus  frischem  Harn  durch  Zusatz  von  Platincblorid,  Al- 
kohol und  Aether  erzeugten  Niederschlage  enthalten  ist  In  Be- 
zug a«f  die  Hamstoffbestimmimg  ist  also  die  Flöchtigkeit 
des  Chlorkaliums  bei  starker  Hitze  in  keinem  Falle  nachtheilig, 
und  man  kann  daher,  wenn  man  nicht  zugleich  das  Kali  uod 
Ammoniak  bestimmen  will,  unbeschadet  derselben  den  platiD- 
haltigen  Niederschlag  der  släfkslen  Hitze  aussetzen,  wodurch  dann 
freilich  die  genaue  Beslimmung  des  Kali's  unmöglich  wird. 

Allein  wenn  man  bei  der  Bestimmung  des  Kali*s  und  Ammo- 
niaks im  Harn  genau  so  verfährt,  wie  ich  es  in  meinen  Aubatze 
beschrieben  habe*),  so  ist  man  sicher,  nicht  nur  den  Hafnstoff 
genau  bestimmen  zu  können,  sondern  auch  das  Kali  und  Anmo< 
niak.  Meine  Vorschrift  ist  nämlich  nicht,  wie  Herr  K rahmer 
anf&hrt,  den  Platinniederschlag  ehnuäschem,  wobei  natdriich 
Chlorkalium  verloren  gehen  musste,  sondern  nach  derselben  soll 
man  ihn  in  einem  ffut  lugetUcktm  Tiegel  zur  Rothglöhbitze 
erhitzen,  so  lange,  bis  keine  Dämpfe  mehr  aus  demselben  ent- 
weichen. Bei  dieser  Operation  wird  das  Filter  natörlicb  nicht 
eingeäschert;  dagegen  kann,  weil  ein  verschlossener  Tiegel  an- 
gewendet wird,  keine  wägbare  Menge  Chlorkalium  verflüchtigt 
werden. 

Es  wird  zwar  von  Jacquelain**)  angegeben,  dass  das 
Kaliumplatinchlorid  selbst  nach  langem  Schmelzen  nicht  vollständig 
zersetzt  wird.  Allein  diess  ist  nur  dann  der  Fall,  wenn  man  es 
ohne  Beimengung  organischer  Substanzen  erhitzt.  GlQht  man  es 
dagegen  zugleich  mit  or^'anischen  Körpern  in  einem  verschlossenen 
Tiegel,  wie  in  dem  vorliegenden  Falle  mit  dem  Filter,  in  welches 
der  Platinniedcrschlag  einfielifillt  wird,  ehe  man  ihn  glöht,  so  ist 
es  leicht,  dasselbe  mittelst  dcrProducte  der  trocknen  Destillation 
derselben  vollständig  zu  zersetzen.  So  viel  ist  wenigstens  gewiss, 
dass  es   mir  bei  meinen  jetzt  schon  ziemlich  zahlreichen  Ver- 
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»udien  nicht  ein  wmges  Mal  vorgekommen  ist,  dass  die  8a!z- 
sinre,  welche  ich  zum  Auslaugen  der  verkohlten  Hasse  anwen- 
dete, gelb  gefirbt  abgeflossen  wäre.  Sie  enthielt  nie  audi  nur 
eine  Spur  von  Platin. 


LIII. 
üeber  das  Blut. 

Von 
Dr.  Ch.  9anneL 

(Aasiag  ans  einem  Briefe  an  Damas.) 
(ÄimaUs  de  Chimie  ei  de  Physique,  T.  XXI,  p,  189.; 

Wenn  man  Blut  beim  Austreten  aus  der  Ader  in  Zucker- 
wasaer  fallen  lAsst  und,  nachdem  man  das  Gemenge  geschüttelt 
hat,  abfiltrirt,  so  bleiben  auf  dem  Filter  rothe  Kögelchen  zurück, 
wibrend  das  Filtrat  ein  vollkommen  durchsichtiges  Serum  dar- 
stellt, aus  welchem  sich  nach  einiger  Zeit  ein  faseriger,  gallert- 
artiger Klumpen  absetzt,  welcher  dem  durch  die  crusta  üiflam- 
nuäaria  gebildeten  ähnlich  ist,  aber  weniger  Consistenz  besitzt. 
Bringt  man  in  das  zum  Auffangen  der  Fibrinlösung  bestimmte 
GeBss  irgend  ein  Reagens ,  das  ohne  Wirkung  auf  die  wässerige 
Flüssigkeit  ist,  so  lässtsich  genau  angeben,  ob  das  Reagens  die 
Coagulation  des  Fibrins  bewirkt  oder  nicht.  Als  ich  nach  dieser 
Methode  Versuche  anstellte,  fand  ich,  dass  die  das  aufgelöste 
Fibrin  enthaltende  wässerige  Flüssigkeit  kein  Coagulum  liefert, 
wenn  sie  1)  in  schwache  Lösungen  der  Alkalien,  wie  des  Kah*s, 
iNatrons  und  des  Ammoniaks,  und  der  kohlensauren  Salze  dieser 
Basen,  2)  in  verschiedene  Salzlösungen,  wie  des  Chlomatriums, 
salpetersauren  Kali's ,  des  Chlorammoniums ,  Jodkaliums  und 
schwefelsauren  Natrons  fällt. 

Diese  Eigenschaft  der  Alkalien,  des  Kochsalzes,  des  salpeter- 
sauren Kali's  und  des  schwefelsauren  Natrons  ist  von  vielen  Che- 
mikern schon  erwähnt  worden.  Ich  begnüge  mich,  diese  Eigen- 
schaft durch  neue  Versuche  zu  bestätigen,  und  zwar  nach  einem 
Verfahren,  nach  welchem  man  vollkommen  klare  Resultate  erhält, 
indem  die  ReagentieD  auf  das  noch  nichv  cobl^^jIscVa  ^asid  vol  dtm 
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dtircbsJchligen  und  farblosea  Serum  aufgdöäte  Fibrin  einwirken. 
Idi  sletlte  nach  dieser  Meltjode  folgende  V«;räucbe  an,  die  luub- 
bängig  von  den  bis  jet/.t  verofletillichten  dasleben: 

1)  Abkgcbungeti    von    gerLsäurehaltigeu    vegetabilischen   Si 
stanzen  verhindern  die  Coagnlalion  des  Fibrin!^. 

leb  besiäljgie  diese   fiigenscliaft   mit    den  Abkodmngen   der 
Gerbsäure.  Chinarinde,  der  Gallipfel  und  der  Wurzel  vod  P»!^- 

2)  Säuren,  die  mil  so  viel  Wasser  verdüiinl  wurden,  um  Ei- 
weiaa  nicht  lu  cuagoUren,  nehmen  dein  Fibrin  eheofaJls  die 
Eigenscbafl,  eine  Gerinnung  zu  bildeiL  Ich  (and  durdj 
mehrere  Versuche  diese  Eigenschall  bei  der  verdöotUen 
Schwelelsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

3}   Alle  alkahscbeii  oder  sauren  animahschen  Subslanzen   ver- 
hindern   gleichfalls   die   Cuagulation  des   Fibrins.      So   be- 
wirkt Galle,    welctie  durch    iNalrougehaÜ    alkalisch  reagiri^ 
zersetzter  und  ammoiitakaliseb  gewordener  Eiter,  das»  &ii 
das  ßlut  nur  unvollständig  oder  gar  nicht  coagutirt,  je  nai 
dem  Verbältnisse ,  in  welchem  man  das  Gemenge  vornahi 
Eben  so  verhall  sieb  Harn,  Magensaft  und  Milch,  die  durch 
Aussetzen   an  die  Lult   während  4  bis  5  Tagen   satter  ge- 
worden ist.  ^j 
Aiiimaliscbe  Substanzen,  die  weder  sauer  noch  basisch  rei^f 
giren ,    wie  frische  Milch,  Abkochung  des  Horns,  sind  ohne  Etir- 
Üüss  aul  die  CoagulaLion  des  Blutes. 

4)   Sehr  wirksame  Substanzen  bewirkeu  keine  Coagulatioci  des 
Fibrins.     Solche  Substanzen  sind:    AuflrFsungen   voti   esBig* 
saurem  Morphiuni.   Abkochungen  von  Schierling,   ^ux  Vi 
mica,  Oigilalis,  ÜelJadonjia    und  selbst  eine  Aunusuug 
arseiiiger  Säure, 
Die  meisten  dieser  Kesnltate  weichen    sehr   von   deneo 
die  man  mit  Becht  halte  erwarten  können;    ich  war  deshalb 
stauni,   zu   sehen,  dass  unter  Auderem    auch    die  Abkodiun 
der  Gerbsäure  und  der  Chinarinde,  liaujitsäcbllcb  aber  verdünnte 
Säuren  das  Coaguliren  des  Blutes  verhindern.     Um  jeden  Irrtbum 
zu  vermeiden,  wiederbolte  ich  die  Vei^ucbe  viele  Male  und  wech- 
selte mit   der  Methode.     Ich   begnügte  niicb    nicht,   fiie  im  An- 
fange dieses  Briefes  erwähnte  Methode  zu  befolgen  und  die  wä** 
seriue  FliisstgkeU,  wek\\«  *i^%  ^ibvm  ^vÄ^v\vi^V  ^\iNbä».V^^  in  eio 
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Reagens  fallen  zu  lassen;  ich  mischte  vielmehr  das  Blut,  sowie 
es  aus  der  Ader  strömte,  mit  Zuckerwasser  und  mit  den  Sub- 
stanzen, die  ich  dem  Versuche  unterwerfen  wollte,  brachte  das 
Ganze  unmittelbar  darauf  auf  ein  Filter  und  beobachtete,  ob  sich 
in  der  filtrirten  Flüssigkeit  ein  Coagulum  bilde  oder  nicht.  Die 
nach  zwei  yerschiedenen  Methoden  erhaltenen  Resultate  sind  iden- 
tisch und  bestätigen  sich  gegenseitig. 

Es  folgen  nun  die  Einzelheiten  der  zwei  Versuche,  die  ich' 
in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Rey  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
stellte: 

1)  Den  17.  April  1842  machten  wir  folgendes  Gemenge: 
Wasser  4  Centilitras. 
Zuckersirup  1        „ 

Blut,  im  Augenblicke  des  Ausströmens    \        „ 
Dieses  Gemenge  wurde  filtrirt  und  der  filtrirte  Theil  in 
Wasser  |  Centilitre, 

Schwefelsäure    3  Tropfen 
aufgefimgen. 

Der  filtrirte  Theil  blieb  durchsichtig,  ohne  Spur  von  Coagu- 
lation;  die  geringe  Menge  der  ßrbenden  Substanz,  die  durch's 
FQter  gegangen  war,  hatte  sich  geschwärzt 

2)  Den  19.  April  1842  machten  wir  folgendes  Gemenge: 

Gesättigte  Zuckerlösung   10  Centilitres, 
Schwefelsäure  25  Tropfen, 

Blut  1  Centilitre. 

Das  Gemenge  nahm  sogleich  eine  schwarze  Farbe  an;  beim 
Filtriren  ging  der  wässerige  Theil  gleichfalls  schwärzlich  durch 
das  Filter.  Eine  halbe  Stunde  nachher  zeigte  sich  noch  keine 
Spur  von  Coagulation,  während  sie  nach  dieser  Zeit  noch  statt- 
gefunden hatte,  wenn  Zuckerwasser  und  Blut  in  demselben  Ver- 
hältnisse gemischt  und  filtrirt  worden  waren.  Es  ist  hierbei  zu  be- 
merken, dass  ein  Gemenge  von  1  Decilitre  Zuckerwasser  und 
25  Tropfen  Schwefelsäure  Eiweiss  nicht  coagulirt. 

Bei  Vergleichung  dieser  Beobachtungen  glaube  ich  4  Classen 
von  Substanzen  aufstellen  zu  können,  hinsichtlich  ihrer  Einwir- 
kung auf  das  Fibrin  und  die  Blutkugelchen. 

In  die  erste  Classe  gehören  alle  diejenigen  Substanzen, 
welche  die  Flüssigkeit  unverändert  lassen;  sie  ändern  weder  die 
Stniclur  der  Kügelchen,  noch  die  Eigenschaften  des  Fibrins.    Ich 
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fand  diese  Eigenschaft  bei  dem  Serum  und  den  Zuckeriösongoi 
und  bedaure,  nicht  auch  die  zur  Nahrung  bestimmten  AbkocfauDgee, 
wie  die  Rinds-  und  Schöpsbouillon,  auf  Uinliche  EigenschaAeD 
untersucht  zu  haben. 

Zur  zweiten  Classe  zähle  ich  die  Substanzen,  die  sich  um- 
gekehrt wie  die  Zuckerlösungen  verhalten  und  zu  gleicher  Zeit 
die  Kögelchen  und  das  Fibrin  verändern,  d.  h.  die  erstereo  auf- 
lösen und  die  Coagulation  des  letztern  verhindern.  Zu  dieses 
Substanzen  gehören  die  Alkalien,  die  Ammoniaksalze,  unter  die- 
sen haupts&cblich  das  AmmoniumsuUhydrat ,  und  endlich  die 
schwachen  Säuren. 

In  die  dritte  Classe  gehört  das  Wasser,  weil  es  die  Blut- 
kögelchen löst  uud  dem  Fibrin  die  Eigenschaft,  zu  coagulireo, 
nicht  entzieht. 

Zu  der  vierten  Classe  endlich  zähle  ich  Auflösungen,  welche 
die  Kögelchen  unangetastet  lassen  und  das  Fibrin  auflösen;  ich 
erwähne  hauptsächlich  des  Cblornatriums ,  des  Jodkaliums  und 
des  salpetersauren  Kali's. 

Da  eine  grosse  Anzahl  von  Reagentien  sich  so  verschie- 
den gegen  das  Fibrin  und  die  Höllen  der  Blutkugelcben  verhall, 
so  möchte  man  daraus  den  Scbluss  ziehen ,  dass  beide  verschieden- 
artiger Natur  seien.  Die  eben  angeführten  Fälle  könnten  zur  Lo- 
sung der  Aufgabe  dienen  helfen,  über  welche  Dumas  im  vorigen 
Juni  eine  Arbeit  ankündigte,  ob  nämlich  Unterschiede  oder  Be- 
ziehungen zwischen  der  Zelle  der  Blulkögelchen  und  anderen  nähe- 
ren Bestandlheilen  der  Thiere  stattßnden. 

Ich  unternahm  die  Versuche,  deren  Resultate  ich  summa- 
risch angab,  in  der  Absicht,  die  noch  so  dunkle  Frage  über  die 
Art  und  Weise  der  Wirkung  der  Arzneisubstanzen,  welche  in  die 
Circulation  eiulreten,  einigermaassen  zu  erhellen.  Es  ist  zwar 
wahr,  dass  ich  in  dieser  Hinsicht  wenig  interessante  Resultate 
erhielt ,  glaube  mich  jedoch  zu  folgenden  Folgerungen  be- 
rechtigt : 

1)  Auflösungen  von  essigsaurem  Morphium,  Abkochungen  von 
Nux  vomica,  Scliieriing,  Digitalis  und  Belladonna  verändern 
in  keinerlei  Art  den  Zustand  des  Fibrins  und  der  Blut- 
kugelcben. Daraus  lässt  sich  scbliessen ,  dass  ihre  Wirkung 
auf  den  lebenden  Menschen  unabhängig  von  jeder  chemischen 

Einwirkung  auf  Aas  BVul  «ex« 
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2)  Schwache  Säuren  und  salpetersaures  Kali  werden  oft  zur 
Süllung  von  Blutflussen  angewendet.  Die  ersteren  jedoch 
lösen  die  Blutkügelcben  und  das  Fibrin  auf  und  das  letz- 
tere das  Fibrin  allein.  Der  Reaction  auf  das  Blut  zufolge 
sollte  fuglich  der  Blutfluss  yennehrt  werden.  Dieser  Gegen- 
satz zwischen  den  allgemein  angenommenen  Vorschriften 
und  den  Schlüssen,  die  man  aus  den  chemischen  Versuchen 
zieht,  muss  veranlassen,  von  Neuem  die  Wirksamkeit  der 
ersteren  zu  prüfen  und  zu  untersuchen ,  ob  die  blutstillende 
Eigenschaft  der  verdünnten  Säuren  und  des  salpetersauren 
Kali's,  vorausgesetzt,  dass  sie  wirklich  existirt,  nicht  von 
einem  Nebenumstande ,  wie  vielleicht  von  der  Temperatur 
des  Wassers,  welches  zum  Vehikel  diente,  herrührt. 

3)  Gewisse  Salzlösungen  haben  die  Eigenschaft,  iBbrinhaltige 
Geschwülste  zu  zertheilen.  Man  fand  durch  empirische  Ver- 
suche ,  dass  sich  die  Auflösungen  von  Chlorammonium,  Chlor- 
natrium und  Jodkalium  als  die  wirksamsten  zeigten.  Che- 
mische Versuche  thun  dar,  dass  sie  die  Eigenschaft  haben, 
das  Fibrin  aufzulösen.  Wenn  diese  Eigenschaft  im  Wesent- 
lichen *mit  ihrer  auflösenden  Kraft  zusammenhängt,  so  könnte 
man  salpetersaures  Kaii ,  da  es  das  Fibrin  leicht  auflöst,  auch 
zur  Zertbeilung  der  Geschwülste  anwenden.    Jedenfalls  hätte 

\  man  bei  diesen  Auflösungsniitteln  diejenigen  zu  unterschei- 
den, welche,  wie  das  Jodkalium,  Kochsalz  und  salpeter- 
saures Kali,  nur  auf  das  Fibrin  einwirken,  von  denjenigen, 
die  zu  gleicher  Zeit,  wie  der  Salmiak,  Fibrin  und  die  Blut- 
kügelcben auflösen. 

4)  Die  Zuckerlösungen  haben  allein  unter  allen  Substanzen, 
welche  ich  untersuchte,  die  Eigenschaft,  die  Form  der 
Blutkügelcben  und  die  Bildsamkeit  des  Fibrins  zu  erhalten, 
und  verdienen  deshalb  in  therapeutischer  Beziehung  unter- 
sucht zu  werden. 


J^ara.  f.  prskt  Chemie.  XLIL  7.  TI 
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LIV. 

Ueber  eine  analytische  Eigenschaft  der  geistigen 

und  Milchsäure-Gährung  und  ihre  Anwendong 

zur  Kenntniss  der  Zuckerarten. 

Von 
MHihruttflami. 

(Ann.  de  Chim.  ei  de  PKy$.  T.  XXI,  p.  169.; 

Schon  seit  dem  Jahre  1830  erkannte  ich,  dass  der  Robi^ 
zucker,  ehe  er  die  geistige  Gährung  eingehen  kann,  eine  Um- 
wandlung erleidet,  durch  welche  er  dem  Traubenzucker  ihnlidi 
wird.  Die  Richtigkeit  dieser  Beobachtung  wurde  seitdem  durch 
mehrere  Gelehrte  und  hauptsächlich  durch  die  von  Biet  ent- 
deckte optische  Reaction  bestätigt. 

Die  Untersuchung  der  geistigen  Gährung  durch  optische  Be- 
obachtungen wurde  von  Biot  selbst  begonnen  und  von  Hit- 
scher lieh  und  Soubeiran  fortgesetzt;  die  Untersuchungen 
dieser  Gelehrten  beschränkten  sich  aber  darauf,  nachzuweisen, 
dass  die  anderen  gährungsfähigen  Zuckerarten,  als  der  Rohr- 
zucker, während  der  Gährung  ihre  ursprüngUche  Drehungsricb* 
tung  nicht  verändern. 

Bei  sorgfältiger  Wiederholung  dieser  Versuche  kam  ich  zu 
folgenden  Resultaten: 

Wenn  man  eine  Lösung  von  umgewandeltem  Zucker  (mcrt 
ifdetverti),  dessen  Rotation  man  bei  einer  Temperatur  von  Vi^ 
gemessen  hat,  gähren  lässt,  so  verändert  sich  die  Rotation  der 
Flüssigkeit  so  lange  nicht ,  als  \  ungefähr  des  Gewichts  an  Zucker 
nicht  in  Alkohol  übergegangen  sind.  Dieser  Versuch  wird  leicht 
ausgeführt,  indem  man  die  gährende  Flüssigkeit  theilt  und  die 
Theile  zu  gleicher  Zeit  den  optischen  Beobachtungen  und  der 
Destillation  unterwirft,  um  den  Gang  der  Alkoholerzeugung  mit 
den  Veränderungen  im  Drehungsvermögen  messen  zu  können. 

Von  diesem  Zeitpuncte  an,  d.  h.  nachdem  ungefähr  \  des 
dem  Versuche  unterworfenen  Zuckers  in  Alkohol  umgewandelt 
sittdf  Lemerkt  man,  dasa  d\^  Otäi\m%  vcl  \Va^t  ImtAnaitäl  Ver- 
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äBderungen  erleidet  Vergleicht  man  diese  Veränderungen,  die  sich 
durch  die  Sexagesimalgrade  des  ßio  tischen  Apparates  ausdrücken 
lassen,  mit  der  zugleich  erzeugten  und  mit  dem  Gay-Lussac'- 
schen  Alkoholometer  gemessenen  Menge  Alkohol,  so  findet  man, 
dass,  wenn  sich  der  Alkohol  in  arithmetischem  Verhältnisse  ent- 
wickelt, die  Abnahme  der  Abweichungsgrade  in  geometrischer  Pro- 
gression erfolgt. 

Diese  einfache  optische  Analyse  der  geistigen  Gährung  des 
umgewandelten  Zuckers  genügt  zu  der  Annahme,  dass  dieser  Zucker 
kein  einfacher  sei,  sondern  aus  verschiedenartigen  Elementen  mit 
entgegengesetzter  Drehung  bestehe«  Diese  Annahme  wird  übri- 
gens durch  rein  chemische  Versuche  bestätigt,  die  ich  weiter 
unten  angeben  werde. 

Um  Weitläufigkeiten  zu  vermeiden,  gebe  ich  dieser  eigen- 
thdmlichen  Art  der  so  eben  beschriebenen  geistigen  Gährung  den 
Namen:  Ebctive getiHge  Gäknmg  (fermentation  alcohoüque  äec- 
tk>e). 

Stellt  man  einen  ähnlichen  Versuch  mit  Zuckerarten  an, 
welche,  wie  der  reine  Traubenzucker,  chemisch  einfach  zu  sein 
scheinen,  so  bemerkt  man  zu  allen  Zeiten  der  Gährung,  dass  die 
Verminderung  der  Abweichungsgrade  der  in  derselben  Zeit  er- 
zeugten Alkoholmenge  proportional  ist.  Hierbei  ist  ebenfalls  die 
optische  Reaction  in  völligem  Einklänge  mit  den  rein  chemischen 
Methoden,  um  die  einfache  Natui*  des  dem  Versuche  unterworfe- 
nen Körpers  festzustellen. 

Vermischt  man  absichtlich  einfache  Zuckerarten  und  beob- 
achtet in  diesen  Gemengen  das  Fortschreiten  der  geistigen  Gäh- 
rung und  die  Abnahme  der  Drehung,  so  bemerkt  man  keine 
durch  diese  Reaction  bewirkte  Analyse,  d.  h.  zu  allen  Zeiträumen 
der  Gährung  entsprechen  gleiche  Mengen  erzeugten  Alkohols  glei- 
chen Drehungsabnahmen.  Die  geistige  Gährung  erstreckt  sich 
also  in  diesem  Falle  gleichmässig  auf  alle  Zuckerarten,  ohne  dass 
sie  die  eine  oder  die  andere  vorzuziehen  scheint. 

Dieselbe  Prüfungsmethode,  auf  Gemenge  von  reinem  krystal- 
lisirtem  Traubenzucker  und  umgewandeltem  Zucker  in  bekanntem 
Verhältnisse  angewendet,  beweist  auch,  dass  die  beiden  Zuckerarten 
zu  gleicher  Zeit  in  die  weinige  Gährung  übergehen;  zu  jeder  Zeit 
der  Gährung  zersetzen  sie  sich  in  proportionalen  Mengen  und 
diese  Quantitäten  sind  denen  des  Gemisches  gleich. 
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Diese  letzlereo  Resultate  halte  ich  für  genau,  ungeachtel  der 
Schwiengkeiten,  welche  sich  der  Bestätigung  durch  den  Vi^rsuch 
eutgegensteUleu ;  sie  slimrann  aber  keineswegs  mit  den  Erscliei- 
nungen  üherein ,  die  der  umgewandelte  Zucker  unler  deoselbeu 
Bedingungen  darbietet. 

Die  optische  Analyse  dieser  Erscheinungen  zeigt  in  der  Tbat, 
dass  der  erste  zuckerhaltige  Eiiirper,  üa^r  sich  hei  der  Gähning 
des  Fruchtzuckers  zersetzt,  ein  in  optischer  Beziehung  neutraler 
Zucker  ist,  Sie  zeigt  gleichfalls,  dass  der  sich  zuletzt  zersetzende 
Theil  eine  Zuckerart  mit  starker  Hutation  nach  Links  ist,  ferner, 
dass  die  zuckerartigen  Körper,  welche  sich  während  dieser  beiden 
Punete  zersetzen,  gen^engte  Botalion  haben  und  wahrscheinhcli 
Gemenge  in  ver  ander  hebern  Verbältnisse  von  neutralem  Zucker 
und  stark  nach  Links  drehendem  Zucker  sind. 

Diese  v(*rscbiedenen  Zucker  arten  oder  Gemenge  von  Zucker 
haben  also  augeuscbeinbch  hiiisichtlicb  ihres  Gährungsvermdgens 
verschiedene  Eigenschaften,  da  die  Reactionen,  welche  sie  atissem« 
Erscheinungen  sind,  die  sich  immer  in  derselben  Ordnung  und 
mit  einer  Kraft  darbieten,  die  keine  aulTatlenden  Verschieden- 
heiten zeigt. 

Alle  Arten  des  Traubensaftes  und  des  Fruchtsaftes  reifer 
Früchte  (die  S o u b e i r a n  C/mlariose  und  Baudrimont  Cor- 
pomei  nannte)  verhallen  sich  bei  der  geistigen  Gährung  dem  um- 
gewandelten Zucker  analog  und  scheinen  demnach  mit  ihm  iden- 
tisch zu  sein  *). 

Alle  hinreichend  concentrirten  Sirupe  bewirken  mit  der  Zeil 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  deutlich  unterschiedener  Glu- 
cose  mit  Drehungsvermogen  nach  Rechts  u,  s.  w. 

Mehrere  Gelehrte  und  unter  ihnen  nanienthch  Mitscher* 
lieb  und  Soubeiran  reibeten  diese  Erscheinung  der  von  Bioi 
so  vollständig  bei  den  Trauben  beobachteten  an.    Denn  wena  sie 


*)  Setzt  man  Honig;  versncbsweite  der  geistigen  Gährang  ans,  so 
findet  eine  Ztinahme  der  Rotalmn  iiauh  Links  atatf ,  was  eine  Folge  dtt 
Vorhandenseins  von  Rohrzucker  und  dpssen  ümkehrnng  durch  das  Fet- 
ineat  Ist  Von  diesem  Zeitpun(rte  an  scbreitel  die  Gährting  des  Hoü\g$ 
wie  die  des  Friichtzuckers  vor  sich.  Nur  gegen  das  Ende  der  Gähniag 
geht  die  Rotation  nach  Rechts  über,  so  dass  der  MoEiijX^  der  fich  zoltlit 
ersvizi,  ein  nach  RedUs  abkirkVtivdeT  Zucker  ist,  der  viobt  noch  einer 
iiesoiidern  Prüfung  bediiTt 


M 
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den  Fnichtzucker  und  den  umgewandelten  Zucker  als  einfache 
Zocker  betrachteten,  so  nahmen  sie  ferner  an,  dass  die  Kry- 
stalHsationskraft  diesen  nach  Links  ablenkenden  Zucker  in  nach 
Rechts  ablenkende  Glucose  verwandle. 

Folgende  Beobachtungen  sind  dieser  Theorie  entgegen. 

Wenn  man  einen  Frucht-  oder  umgewandelten  Zuckersirup 
sich  selbst  überlässt,  nachdem  man  vorher  genau  ihre  Rotation 
nach  Links  gemessen  hat,  und  diese  Rotation  abermals  misst, 
wenn  die  Sirupe  so  fest  wie  möglich  geworden  sind,  so  findet 
man ,  dass  die  Abweichung  des  vorsichtig  wieder  aufgelösten  Ge- 
menges keine  Veränderung  erlitten  hat  Nimmt  man  andererseits 
dnen  Theil  eines  solchen  festen  Sirups  und  trennt  vermittelst 
Pressen  den  festen  Theil  von  dem  flüssigen,  so  bemerkt  man, 
dass  der  feste  Theil  aus  nach  Rechts  ablenkendem  Traubenzucker 
besteht,  während  der  flössige  Theil,  für  sich  untersucht,  eine 
Znckerart  ist,  die  weit  stärker  nach  Links  ablenkt  als  der  ur- 
spröDgliche  Sirup;  die  Abweichung  hat  genau  um  so  viel  nach 
Links  zugenommen,  als  die  Abweichung  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung beträgt,  welche  durch  die  entfernte  Glucose  hervorgebracht 
wurde. 

Auf  welche  Weise  ich  es  auch  anstellte,  es  gelang  mir  nicht, 
in  dem  umgewandelten  Zucker  eine  solche  Erystallisation  hervor- 
zubringen, dass  das  dem  Gemenge  eigenthümliche  Rotationsver- 
mögen  sich  verändert  hätte. 

In  Folge  dieser  Thatsachen  nun  ist  es  unmöglich,  anzuneh- 
men, dass  die  Glucose ,  welche  sich  durch  Erystallisation  aus  dem 
Fruchtzucker  oder  umgewandelten  Zucker  ausscheidet,  nicht  schon 
fertig  gebildet  in  den  Säften  vorhanden  sei;  nur  erlaubt  die  elec- 
tive  ReacUon,  welche  ich  bei  derGährung  dieser  Zuckersäfte  be- 
obachtete, eben  so  wenig  anzunehmen,  dass  die  Glucose  darin 
nur  im  einfachen  Gemenge  mit  dem  nach  Links  drehenden 
Zucker  sei. 

Präparirt  man  eine  gährungsfähige  Flüssigkeit  mit  umgewan- 
deltem Zucker  dergestalt ,  dass  sie  0,10  p.  C.  reinen  Alkohol  zu 
erzeugen  vermag,  unterbricht  man  die  Gährung,  wenn  sich  0,08 
Alkohol  entwickelt  hat,  und  dampft  darauf  die  Flüssigkeit  ah,  um 
den  Alkohol  abzuscheiden  und  den  nicht  zersetzten  Zucker  in 
Sinipsconsistenz  zu  bringen ,  so  erhält  man  einen  stark  gezucker- 
iea  Sirup,  welcher  bei  gleicher  Dichtigke\l  ui\A  Äw«c  I^xä^^^^Vä 
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fon  14^  die  PolarisatioDsebeDe  nach  Links  und  iwar 
atftrker  als  der  umgewandelte  Zucker  ablenkt 

Dieser  Zucker  verliert  ein  Viertheü  Ton  seinem  DrdniBgi- 
Termögen,  wenn  die  Temperatur  von  +  14^'  auf  +  52®  sIcigL 
UeberUsst  man  denselben  sich  selbst,  so  krystallisirt  er  nicht; 
er  erleidet  sehr  bald  die  weingeislige  Gährung  und  verändeit  sich 
durch  Sieden  mit  Wasser  und  durch  die  Alkalien,  weniger  Ickhl 
jedoch  als  die  krystallisirte  Glucose. 

Unter  gewissen  Bedingungen  bildet  er  mit  dem  Kalke  m 
basisches,  in  Wasser  wenig  lösliches  Salz;  er  löst  sich  in  Alko- 
hol von  90^  sehr  leicht,  doch  mehr  in  der  W&rme  als  in  der 
Kälte.  Man  kann  ihn  leicht  aus  den  Fruchtsftilen  ausziehen, 
wenn  man  dieselben  mit  Kalk,  Blei  oder  Alkohol  geeignet  be- 
handelt«). 

Das  Verhalten  dieses  Zuckers  in  der  geistigen  Gfthrung,  welcher 
ihr  in  geringem  Grade  die  durch  die  optischen  Erscheinungen 
bemerkte  elective  Reaction  ertheilt,  gestattet  nicht,  denselben  als 
einen  einfachen  zu  betrachten;  im  Gegentheile  glaube  ich,  dass 
dieser  Zucker  eben  so  wie  der  vorher  beschriebene»  qeutrale 
Zucker  aus  zwei  Zuckerarten  von  entgegengesetzter  Rotation  be- 
steht, wovon  eine  Glucose  ist 

Die  Hilchsäuregährung  erzeugt  in  den  verschiedenen  Zucker- 
arten den  für  die  geistige  Gälirung  beschriebenen  ähnliche  Reac- 
tionen. 

Beobachtet  man  den  Gang  der  Milchsäuregährung  der  Zucker- 
arten und  vergleicht  die  Säureentwickelung,  welche  man  durdi 
Sättigen  misst,  mit  dem  gleichzeitigen  Verschwinden  des  Zuckers, 
das  man  durch  Abnahme  der  Rotation  der  gährenden  Flüssigkeit 
bestimmt,  so  findet  man  bei  der  krystallisirten  Glucose,  dass 
gleiche  Säuremengen,  zu  jedem  Zeitpuncte  der  Gährung  erzeugt, 
Reichen  Winkelabweichungen  an  Bio t 's  Apparate,  folglich  auch 


*)  Durch  ähnliche  Behandlang  kann  zagleich  die  dorch  die  eleotiTe 
Gähmng  angedeutete  neutrale  Verbindung  isolirt  werden ;  ich  habe  Grund, 
sie  für  identisch  mit  einer  Zuckerart  zu  halten,  welche  zuerst  Mitscber- 
lieh  kennen  lehrte.  Ich  fand,  dass  beide  Zuckerarten  mehrere  Eigen- 
schaften gemein  haben ;  für  jetzt  erwähne  ich  nur  eine  der  bemerkens- 
werthesten.  Bei  einer  Temperatur  von  13  bis  14*  sind  beide  neutral, 
während  sie  bei  höherer  Temperatur  nach  Links  and  bei  niederer  nach 
Rechts  ablenken. 
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aiidi  gleieben  Verhältnissen  Glucose  entsprechen.    Es  liegt  darin 
ein  neuer  Beweis  für  die  Einfachheit  der  krystallisirten  Glucose. 

Als  ich  umgewandelten  oder  einen  ähnlichen  Zucker  der  Milch- 
säuregährung  unterwarf,  machte  ich  folgende  Beobachtungen. 

Operirte  ich  mit  einer  zuckrigen  Flüssigkeit,  die  unter  den 
angegebenen  Bedingungen  24  Sexagesimalgrade  nach  Links  ab- 
lenkte, so  bemerkte  ich,  dass,  sobald  die  Milchsäuregährung  an- 
fing, die  Drehung  anstatt,  wie  man  hätte  vermuthen  sollen, 
schwächer  zu  werden,  zunimmt  und  sich  im  Verhältnisse  zur  er- 
leugten  Säure  steigert,  bis  sie  endlich  zu  36^  L.  gekommen  ist 
Sie  bleibt  alsdann  constant,  und  die  Flüssigkeit  hat  aufgehört  zu 
gähren;  es  ist  eine  Zuckerart  mit  starkem  Drehungsvermögen  nach 
Links  entstanden,  deren  Eigenschaften  den  vorher  beschriebenen 
föUig  analog  sind. 

Diese  Thatsacben  lassen  sich  erklären,  wenn  man  annimmt, 
dass  die  in  der  sauren  Gährung  des  Fruchtzuckers  verschwun- 
dene Zuckerart,  Glucose,  Links  ablenkend,  sei,  dass  das  Verhält- 
niss  dieser  Glucose  durch  die  Endablenkung  minus  der  anllng- 
lichen  Ablenkung  ausgedrückt  werden  kann,  d.  h. 
360L.  — 24oL.  =  12oR.*). 

Untersucht  man  die  Menge  der  bei  diesem  Versuche  ent- 
wickelten Säure,  so  findet  man,  dass  dieselbe  genau  derjenigen 
entspricht,  welche  von  einer  Menge  für  sich  gegohrener  Glucose 
herrührt  und  unter  denselben  Bedingungen  des  Versuchs  12^  R. 
ablenkt 

Aus  diesen  Thatsacben  scheint  mir  hervorzugehen,  dass  die 
Milchsäuregährung,  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Krystallisation, 
die  Eigenschaft  besitzt,  umgewandelten  Zucker  von  reiner  Glucose 
abzuscheiden;  nur  scheint  sie  davon  eine  weit  grössere  Menge 
lu  trennen. 

Ein  eben  so  bemerkenswerther  Umstand  meines  Versuchs 
bestand  in  der  Verzögerung  der  Milchsäuregährung,  und  femer 
darin,  dass  der  Links  ablenkende  Zucker  unangetastet  blieb. 

Ich  habe  mir  übrigens  vorgenommen,  diese  Untersuchung 
nodi  fortzusetzen. 

Die  Eigenschaft  des  umgewandelten  Zuckers  und  der  von 
ihm  abgeleiteten,  neutralen  oder  Links  ablenkenden  Zuckerarten, 


*)  h.  bedeutet  Linku  und  ft.  Rechts. 
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durch  Temperatunreränderuog  regelmässige  und  constante  Ver- 
änderungen in  ihr^m  Drehungsvennögen  zu  erleiden,  liefert  noch 
fernere  Aufschlüsse  über  die  vorliegende  Frage. 

Ich  habe  an  einem  andern  Orte  angegeben,  dass  der  umge- 
wandelte Zucker,  indem  sich  seine  Temperatur  von  -f  l^**  uf 
-1-52^  steigert,  die  Hälfte  seines  Drehungsfermögena  yeiliert 
So  würde  eine  Lösung  desselben,  die  bei  14^  C  eine  Winkii- 
ablenkung  von  24^^  C.  zeigt,  bei  62®  nur  die  PolarisationaebeM 
um  12^  L.  ablenken;  der  Saft  hätte  demnach  durch  diese  Tem- 
peraturerhöhung 12°  L.  Ablenkung  verloren.  Da  nun  derselbe 
Sirup  bei  der  Hilchsäuregährung,  wie  ich  soeben  sagte,  eine 
Quantität  12°  R.  ablenkender  Glucose  verliert,  so  steigert  sich  seiiie 
Drehung  auf  36°  L.  und  der  Sirup  verliert  in  diesem  Zustaade, 
indem  seine  Temperatur  von  14°  auf  62°  steigt,  ein  Drittbeil 
semea  Drehungsvermögens,  d.  h.  12®  L.;  diese  Veränderung  ist 
demnach  mit  der  bei  der  Milchsäuregährung  stattfindenden  identisdu 

Diese  Thatsachen  scheinen  mir  ferner  die  aufgestellte  An- 
sicht zu  bestätigen,  dass  nämlich  die  Milchsäuregährung  aus  dem 
umgewandelten  Zucker  einen  nach  Rechts  ablenkenden  Zucker  ab- 
scheidet, der,  eben  so  wie  die  Glucose,  wenig  oder  gar  nicht  in 
seinen  Rotationseigenschaften  durch  den  Temperaturwechsel  ver- 
ändert wird,  und  dass  die  Substanz,  welche  im  umgewandelten 
Zucker  constante  Veränderungen  der  Drehung  mit  der  Tempe- 
ratur erleidet,  vollständig  mit  dieser  Eigenschaft  in  der  Ver- 
bindung bleibt,  welche,  meinen  Versuchen  zufolge,  der  Umwand- 
lung in  der  Hilchsäuregährung  widersteht. 

Die  hauptsächlichsten  Schlüsse,  die  aus  vorstehender  Abhand- 
lung gezogen  werden  können,  sind  folgende: 

1)  Umgewandelter  Zucker  (sucre  interverti)  und  die  ihm  ähn- 
lichen Trauben-  und  Fruchtsirupe  u.  s.  w.  sind  keine  chemisch 
einfachen  Zuckerarten;  durch  Krystallisation  können  sie  nicht, 
wie  man  angegeben  hat,  in  Glucose  umgewandelt  werden ;  dieser 
Process  kann  nur  einen  gewissen  Anlheil  völlig  charakterisirter 
Glucose  ausscheiden,  und  das  Rotationsvermögen  der  Mutterlauge 
nach  Links  vermehrt  sich  um  das  ganze  entgegengesetzte  Drehungs- 
vermögen  der  abgeschiedenen  Glucose. 

2)  Durch  verschiedene  Methoden  lässt  sich  aus  dem  umge- 
wandelten ein  nicht  krystallisirbarer  Zucker  abscheiden,  der,  unter 

andern  charakteristischen  E.\get\sc\iÄWeti,  tcÄV  wi^isv  \^\^^\c^^t- 
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m^gen  nach  Links  begabt  ist.  Letzteres  ist  bei  einer  Temperatur 
▼OD  14<*C.  das  Dreifache  des  umgewandelten  Zuckers  bei  der- 
selben Temperatur.  Dieser  Zucker  scheint  noch  nicht  auf  einen 
solchen  Grad  der  Reinheit  gebracht  worden  zu  sein,  um  als 
einfach  betrachtet  werden  zu  können. 

3)  Bei  Untersuchung  der  geistigen  Gährung  des  umgewan- 
delten Zuckers  Termittelst  Destillation  und  dem  optischen  Appa- 
rate ergab  sich»  dass  dieser  Zucker  kein  einfacher  ist  Der  zu- 
erst yerschwindende  Zucker  ist  in  optischer  Beziehung  vollkommen 
neutral,  der  zuletzt  verschwindende  hingegen  ein  nicht  krystalli- 
sirbarer  Zucker  mit  starker  Drehung  nach  Links. 

4)  Die  HilchsäuregShrung  bewirkt  in  dem  umgewandelten 
Zucker  ebenfalls  eine  Art  von  Zersetzung;  ihre  anfangliche  Ein- 
wirkung, anstatt  sich,  wie  bei  der  geistigen  Gährung,  auf  die  neu- 
trale Yerbindung  zu  erstrecken,  dehnt  sich  auf  die  Glucose  aus, 
die  schon  fertig  gebildet  in  dem  umgewandelten  Zucker  lu  be- 
stehen scheint 

5)  Unterwirft  man  einfache  Zuckergemenge  der  geistigen 
Gährung,  so  scheint  keine  zerlegende  Einwirkung  stattzuGnden. 
Die  Umwandlungen  finden  aber  so  gut  bei  den  einfachen  Zucker- 
gemengen wie  bei  den  getrennten  Zuckerarten  statt ;  die  Mengen 
der  beiden  Zuckerarten,  welche  sich  zu  allen  Zeitpuncten  der 
Gährung  zersetzen,  stehen  zu  einander  stets  in  derselben  Be- 
ziehung wie  zu  dem  Gemenge. 


LV. 

lieber  Glucose. 

Von 

(Ann.  de  Chinu  et  de  Phys.  XXI,  178.; 

Dumas  belegte  mit  dem  Namen  Gbicose  verschiedene  zucker- 
artige Producte  von  undeutlicher,  warzenähnlicher  Krystallisation. 
Dieser  Körper  ist  identisch,  gleichviel  ob  er  aus  Fruchten,  aus 
dem  Honig  und  dem  diabetischen  Harne  herstammt,  oder  durch 
geeignete  Behandlung  des  Starkemehls  oder  der  Holzfaser  ge- 
wonaea  worden  ist. 
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Die  durch  Reaction  des  Malies  aaf  Süürkemehl  luenl  voi 
nur  dargestellte  Glucose  wurde  als  identisch  mit  den  oben  ange- 
fflhrten  Arten  betrachtet,  bis  Biet,  durch  Anwendung  optisdisr 
Beobachtungen  auf  derartige  Körper,  in  der  Mahglucose  da 
grösseres  Drehungsvermögen ,  wiewohl  in  derselben  Richtung,  so 
erkennen  glaubte.  So  gab  Bio t  an,  dass  gut  krystallisirte  and 
duixh  Alkohol  gereinigte  Glucose,  welche  von  Jacqueiainauf 
eigenthömliche  Art  dargestellt  worden  war,  dne  doppelt  so 
grosse  Drehung  als  Traubenglucose  zeigte. 

Malzglucose,  die  nach  der  von  Guirin  angegebenen  Me- 
thode mit  Alkohol  gereinigt  worden  war,  erlaubte  mir,  haupt- 
sächlich ihre  optischen  Eigenschaften  zu  untersuchon,  die  bis 
jetzt  nur  an  unreinen  Producten  beobachtet  worden  waren. 

Diese  Zuckerart  scheint  rhomboedrische  Gestalt  eben  so  wie 
die  Traubenglucose  zu  zeigen.  Eben  so  wie  diese  nimmt  sie 
beim  Krystallisiren  an  Volumen  zu;  bei  der  Gährung  liefert  sie 
dieselbe  Menge  Alkohol  und  erleidet  nicht  wie  der  umgewan- 
delte Zucker  die  in  der  vorigen  Abhandlung  erläuterte  elective 
Gährung. 

Sie  ist  in  Alkohol  weniger  löslich  als  die  Traubenglucose 
und  wird  durch  Sieden  mit  Wasser  und  durch  Alkalien  weniger 
verändert.  Dir  Drehungsvermögen  ist  dreimal  grösser  als  das 
der  Traubenglucose.  In  der  frischen  Auflösung  zeigt  sie  nicht 
wie  die  letztere  eine  verschiedene  Drehung  von  der,  welche  sie 
einige  Stunden  nach  der  Auflösung  besitzt.  Man  wird  sich  er- 
innern (CompL  rend.  XÄlll,  p.  385;  AnnaL  d.  Chim.  de  Phgs. 
XVIII,  p.  99;,  dass  die  Traubenglucose  und  ähnliche  Körper  im 
Augenblicke  ihrer  Lösung  in  Wasser  das  Doppelte  der  Drehung 
als  einige  Stunden  später  zeigt. 

Wenn  man  Malzglucose  eine  hinreichende  Zeit  hindurch  mit 
Schwefelsäure  sieden  lässt,  so  entsteht  eine  Glucose,  die  in  aUen 
Stücken  mit  der  Traubenglucose  identisch  ist. 

Dieselbe  Glucose  ist  das  gährungsfähige  erste  Product  der 
Einwirkung  der  Säuren  auf  Stärke  und  das  Endproduct  der  Ein- 
wirkung stickstoffhaltiger,  dem  Kleber  ähnlicher  Substanzen  auf 
denselben  Körper.  Sie  findet  sich  in  den  Producten  der  frei- 
willigen Zersetzung  der  Stärke,  welche  von  Saussure  unter- 
sucht worden  sind,  als  gäbrungsfahiges  Product  bei  Kirch- 
boffa  schönen  Versuchen,  tetvex  Tvo^\v\i€\  tGk€vQk«c V^^\»cvx^un% 
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über  die  Zackeiiiildung  aus  dem  Stärkemehl  durch  Malz  und 
Aufgösse  desselben,  und  endlich  bildet  sie  die  Basis  gährungs- 
Qihiger  Abkochungen  ?oo  Samen. 

Der  Stärkezucker  mit  doppelter  Rotation,  der  von  Biot  un- 
tersucht und  von  Jacquelain  dargestellt  wurde,  ist  nur  ein 
Gemenge  von  zwei  Glucosenarten  mit  einfacher  und  dreifacher  Ro- 
tation zu  gleichen  Verhältnissen.  Diese  beiden  zusammen  gegoh- 
renen  Zuckerarten  zeigen  bei  der  optischen  Prüfung  die  Eigen- 
schaften eines  einfachen  Zuckers ,  -  d.  h.  sie  brauchen  nicht  die 
elective  Analyse  durch  die  geistige  Gährung  zu  erleiden. 

Blisst  man  die  Drehung  verschiedener  direct  oder  indirect 
gährungslahiger  Substanzen,  welche  durch  Veränderung  des  Stärke- 
mehls entstehen,  und  bezieht  man  diese  Drehungen  auf  Gewichte 
dieser  Zuckerarten,  welche  eine  gleiche  Menge  Alkohol  zu  er- 
zeugen vermögen,  so  gelangt  man  zu  einem  Resultate,  das  nicht 
ohne  Interesse  für  das  Studium  der  optischen  Reactionen  isL 

Denn  nimmt  man  nach  dieser  Methode  das  Rotationsver- 
mögen  der  seit  einiger  Zeit  aufgelösten  Traubenglucose  als  Ein- 
heit an,  so  wird  das  Rotationsvermögen  derselben  Glucose,  un- 
mittelbar nach  ihrer  Auflösung  beobachtet,  =  2  sein.  Malzglu- 
cose  wird  ein  Drehungsvermögen  von  3  haben.  Das  Dextrin  end* 
lieh,  welches  verschiedene  gährungsfahige  Körper  hervorzubringen 
fähig  ist,  hat,  sogleich  nach  dem  Flössigwerden  des  Stärkemehls 
durch  den  Malzaufguss  beobachtet,  unter  denselben  Bedingungen 
des  Versuches  ein  Drehungsvermögen,  welches  gleich  4  ist. 

Die  Alkoholäquivalente  dieser  verschiedenen  von  dem  Stärke- 
mehl abgeleiteten  Pruducte  besitzen  also  Rotationsvermögen,  die, 
mit  Biot's  Apparat  gemessen,  unter  sich  in  bestimmtem  Ver- 
hältnisse wie  die  Zahlen  1,  2,  3  und  4  sind. 
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LVI. 

Bemerkungen  über  die  Abhandlung  von  Poo- 
mar^de  und  Figuier  ^^über  die  Holz- 
faser *)/ 


a 


Fremy  sagt  (Jaum.  de  Pharm,  ei  de  Cfton.  JCfl,  174)  in 
Betreff  dieser  Abhandlung,  dass  das  Pektin,  welches  Pou marode 
durch  Kali  und  Natron  gereinigt  habe,  bekanntlich  schon  durch 
die  geringste  Menge  eines  Alkali's  zersetzt  werde.  Hinsicbtlicb 
des  von  Poumar^de  angenommenen  physiologischen  Zustandes 
glaubt  Fremy,  dass  die  Gegenwart  einer  so  grossen  Menge 
Asche  in  einer  organischen  Substanz  keineswegs  normal,  senden 
als  ein  Zeichen  der  Unreinheit  zu  betrachten  sei,  was  verhindere, 
aus  der  Elementaranalyse  eines  solchen  Körpers  irgend  einen 
Schluss  zu  ziehen.  Fremy  fmdet  ferner  die  Ansicht  Pouma- 
rede's  keineswegs  hallbar,  dass  das  Pektin  weniger  Wasser- 
stoff enthielte  als  die  Holzfaser,  weshalb  er  beide  Substanzen 
als  isomer  betrachtet. 


LVII. 

Ueber  das  Braunauer  und  das  Seeläsgen'sche 
Meteoreisen. 

(Nach  den  Mittheilnngen  des  Herrn  Prof.  GOppert  über  die  Verfaand- 
langen  der  natnrwissenschaftl.  Section  der  schlesischen  vaterländischen 

Gesellschaft.) 

Den  8.  Scptbr.  1847.  Als  Herr  Professor  Dr.  Fischer  vor 
ungefähr  drei  Wochen  Braunau  besuchte  und  die  daselbst  auf- 
bewahrten Aerolithen,  von  denen  bereits  Bd.  XLII,  59  dies. 
Jonm.    die  Rede  gewesen,  in   Augenschein   nahm,    war  er   so 


♦;  Pies.  Joamal  XLU,  %. 
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glücklich,  von  dem  Herrn  Abt  Rotter  daselbst,  in  dessen  Be- 
sitz  die  Aerolithen  sich  befinden,  die  Erlaubniss  zu  erhalten,  so 
▼iel  davon  mittelst  einer  gehärteten  Feile  abfeilen  zu  dürfen,  als 
zur  AnsteUung  einer  genauen  qualitativen  und  quantitativen  Un- 
lersuchung  erforderlich  war.    Diese  letztere  ist  nun  im  Labora- 
torium der  hiesigen  Universitäts- Apotheke  von  den  Herren  Prof. 
DD.  Fischer  und  Duflos gemeinsam  ausgeführt  worden  und  hat 
bezuglich  der  Qualität  und  Quantität  des  grösseren  von  den  am 
14.  Juli  d.  J.  bei  Braunau  gefallenen,  gediegenen  Meteormassen  für 
100  Gewichtstheile  derselben  folgendes  Resultat  ergeben: 
Eisen  91,883 

Nickel  5,517 

Kobalt  0,529 


Kapfer,  Mangan,  Arsen 
Gaicinm,  Magninm,  Sillci 
Kohlenstoff,  Chlor,  Sohwefel 


Gaicinm,  Magninm,  Sillcinm     >       3,073. 


In  Betreff  des  Arsens  war  es  wegen  Unzulänglichkeit  des 
HalaritU  nicht  mögUch,  die  einzigen  unzweideutigen  Reduclions- 
proben  auszuführen.  Im  Uebrigen  geht  aber  aus  Allem  hervor, 
dass  der  Braunauer  A^rolith  bezüglich  der  Zusammensetzung  mit 
dem  von  BokumUUz^  der  ebenfalls  in  Böhmen  fiel,  die  grösste 
Aehniicbkeit  hat. 

In  Beziehung  auf  die  Höhe,  in  welcher  wohl  das  Platzen 
der  Meteormasse  stattgefunden  haben  dürfte,  wurde  noch  Fol- 
gendes bemerkt  Bel&anntlich  fiel  sie  in  zwei  Stücken  nieder,  von 
denen  das  eine  drei  Fuss  tief  senkrecht  in  den  Boden  einschlug, 
das  andere  in  die  Stube  eines  kleinen  Hauses  durch  Dach,  Spar- 
ren und  Decke  gelangle.  Der  Oberförster  Pollack  bat  den 
Winkel,  welcher  die  Richtung  des  letzteren  Stückes  andeutete,  zu 
770  30'  gemessen.  Die  Entfernung  der  Orte,  auf  welche  die  beiden 
Stöcke  auffielen,  beträgt  1084  Wiener  Klaftern  3  Fuss  oder 
6507  W.  F.  Die  Höhe,  in  welcher  der  Meteorstein  gesprungen 
sein  muss,  ist  demnach  =  6507  F.  X  Tang.  77^  30'  oder 
29351  W.  F.  Da  1  W.  F.  1,007,193  preussische  Fuss,  so  be- 
trigt  diese  Höhe  29562  pr.  Fuss,  oder  5562  Fuss  über  eine 
deutsche  Meile. 

In  der  Sitzung  vom  20.  Octbr.  theilte  Herr  Prof.  Fischer 
die  Ergebnisse  seiner  fortgesetzten  Untersuchung  über  das  Braun- 
auer Meteoreisen  mit,  welche  er  mit  einem  von  dem  Herrn  Prälat 
Dr.  Rotter  ihm  gütigst  verehrten  ganzen  Stück  von  mehr  ab 
20  Gra»  angesteUt  hafte.    Er  suchte  zun^cb&V  ^wvi.'amNXj^^  v^^ 


430    Heb.  d.  Bramaver  n.  d.  Seal&igan'tclie  Meteorelsei. 


welcheD  verschiedenen  Körpern  dieses  MeteoreiseD  lusanmmge- 
seut  sei,  da  es  bei  der  mit  Herrn  Prof.  Dr.  Duflos  gemdn- 
schaftlich  vorgenommenen  Untersachang,  zu  der  ihnen,  wie  an- 
gegeben, nur  die  feinern  Feilspftne  zn  Gebot  standen,  Agtidi  ak 
ein  homogener  Körper  betrachtet  werden  konnte,  und  fand,  dtss 
es  drei  verschiedene  enthalte.  Der  bei  weitem  vorwaltende,  die 
Hauptmasse,  ist  eben,  wie  IrQher  dargestellt  worden  ist,  eine  ans 
Eisen,  Nickel,  Kobalt  mit  geringen  Mengen  von  Kohlenstoff,  Qdor, 
Schwefel,  Calcium  u.  s.  w.  zusammengesetzte  Substanz.  Ein 
zweiter  ist  der  In  dem  Bericht  vom  14.  d.  (BresL  Z.  Nr.  S40) 
bereits  erwähnte  Körper,  welcher  in  der  Hauptmasse  an  vielen 
Stellen  eingewachsen  vorkommt  und  vorwaltend  Schwefdeisen  ent- 
hält, und  ein  dritter,  der  überall  in  der  Masse  verbreitet  ist,  stellt 
sich  bei  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Meteoreisen  in  der 
Form  weisser,  glänzender  Metallblättchen  dar,  wie  solche  ancb 
in  andern  Meteoreisen,  und  namentlich  von  Berzelius  in  dem 
von  Bohutniläz^  gefunden  worden  sind.  Bei  der  sehr  geringen 
Menge  beider  Körper,  die  er  erhielt,  von  den  eingewachsenen 
0,073  und  von  den  Blättchen  0,045*)  Grm.,  —  musste  er  sich 
grösstentheils  auf  eine  qualitative  Untersuchung  beschränken,  doch 
hat  er  bei  beiden  das  Eisen  als  vorwaltenden  Bestandtbeil  audi 
quantitativ  zu  bestimmen  gesucht. 

Der  eingewachsene  Körper  besteht  aus  Eisen  in  100^78,9, 
Schwefel,  mit  der  entsprechenden  Menge  Eisen  zu  Schwefeleisen 
verbunden,  Nickel,  Kohlenstoff  und  Chrom.  Die  Bestandlheile 
der  Metallblättchen  sind  Eisen  in  100=51,  Phosphor,  Nickel, 
Kohlenstoff  und  Kiesel. 

Es  sind  dieselben  Bestandtheile,  die  Berzelius  von  diesem 
Körper  aus  dem  Bohumilitzer  Meteoreisen  dargestellt  und  zwar 
indem  Verhältniss:  Eisen  65,977, Phosphor  14,023, Nickel  15,008, 
Kohlenstoff  1>422,  Kiesel  2,007  angegeben  hat 

Diese  beiden  Körper  bilden,  wenn  von  den  übrigen  Stoffen 
abgesehen  wird,  einen  merkwürdigen  Gegensatz;  indem  der  erste 


*)  Diese  Bl&ttchen  betragen  noch  lange  nicht  ein  Procent  der  Masse; 
man  mnss  daher  eine  weit  grossere  Menge  von  dieser  anwenden,  als  ich 
Im  Ganzen  hatte,  nm  von  diesen  Biättchen  so  viel  zn  erhalten,  als  za 
einer  quantitativen  üntersnchong  erforderlich  ist.  Berzelins  standen 
von  dem  Bohumilitzer  Meteoreisen  zn  diesem  Zwecke  00  Grammen  zn 
Gebote, 
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Yorwaltend  SchwefdeUm  ist,  enthält  der  zweite  grösstentheils 
JPkoqAoreisen.  Dass  der  erste  nur  an  einzelnen  Stellen  und  in 
verhältnissmässig  grösserer  Hasse,  der  zweite  hingegen  überall 
▼erbreitet,  aber  in  sehr  zarten  Blättchen  yorkommt,  dürfte  viel- 
leicht seine  Erklärung  in  dem  verschiedenen  Schmelz-  und  Er- 
starrungspuncte  desselben  finden.  Das  Phosphoreisen  scheidet 
sich  schon  bei  einem  Grade  des  Erkaltens  des  Meteorolithen  aus, 
bei  dem  das  Schwefeleisen  noch  flüssig  ist  und  daher  in  grösserer 
Menge  zusammentreten  kann. 

Den  8.  Decbr.  1847.  In  der  heutigen  SiUung  theilte  Herr 
Prof.  Duflos  Folgendes  mit:  Vor  etwa  8  Tagen  wurde  ich  vom 
Herrn  Mechanikus  Ilgmann  benachrichtigt,  dass  Herr  Hecha- 
nikus  Hartig  auf  einer  Geschäftsreise  in  der  Umgegend  von 
Grünberg  bei  Seeläsgen  (einem  im  Kreise  Schwiebus  des  Frank- 
furter Regierungs-Bezirkes  gelegenen  Dorfe)  eine  fast  zwei  Centner 
schwere  Eisenmasse  angetroffen,  deren  äussere  Aehnlichkeit  mit 
dem  Braunauer  Meteoreisen,  welches  ihm  aus  den  in  der  schle- 
sischen  Gesellschaft  darüber  gehaltenen  Vorträgen  bekannt  war, 
aufgefallen  sei  und  ihn  veranlasst  habe,  einige  Bruchstückchen 
mitzunehmen,  um  sie  hier  einer  näheren  chemischen  Prüfung 
unterwerfen  zu  lassen.  Durch  Herrn  Ilgmann  wurden  mir  diese 
Bruchstückchen  eingehändigt,  und  die  Prüfung  ergab  alsbald,  dass 
Herr  Hartig  sich  nicht  getäuscht.  Auf  die  von  mir  an  den 
leidgen  Präses  der  scblesischen  Gesellschaft,  Herrn  Prof.  Dr. 
Güppert  gemachte  Mittheilung  dieser  Angelegenheit  beeilte  sich 
Derselbe,  Ersteren  zu  bitten,  die  fragliche  Eisenmasse  Behufs 
näherer  Anschauung  und  genauerer  Untersuchung  kommen  zu 
lassen«  Herr  Hartig  entsprach  alsbald  dieser  Aufforderung  und 
die  genannte,  hier  eben  vorliegende  Masse  gelangte  am  vergangenen 
Sonntag  nach  Breslau.  Es  wurde  mir  nun  sogleich  eine  zur  quan- 
titativen Untersuchung  hinreichende  Menge  von  derselben  überge- 
ben. Die  näheren  Resultate  der  Analyse  werde  ich  später  der  See- 
tion  mitzulheilen  nicht  unterlassen  und  begnüge  mich  gegenwärtig 
nur  mit  der  Bemerkung,  dass,  wie  das  Aeussere,  so  auch  der 
wesenttiche  innere  Gehalt,  nämlich  Eisen,  Phasphoreismt,  Nickel, 
KobaÜ  u.  s.  w.,  die  vollkommenste  Aehnlichkeit  mit  den  Braun* 
auer  Massen  idgen,  so  dass  jetzt  schon  der  meteorische  Ursprung 
des  Seeläsgen* sehen  Eisens  wohl  umweifelhaß  feststehen  dürfte. 


Klaproth  war  der  Erste,  welcher  das  möIybdäDsaure  Blei- 
oxyd analysirte;  er  behandelte  das  fein  gepulverte  Mineral  mil 
verdünn ter  ChlorwasserstofTsänre  und  bestimmte  das  Bleioiyd 
als  Chtarbki.  Die  vom  Blei  befreite  Ftüssigkeil  wurde  mit  Sal- 
petersäure behandelt»  wobei  sie  sich  scbdn  blau  färbte,  und 
darauf  zur  Trockne  verdampft.  E§  blieb  Molybdäosäure  als  citro- 
nengelbes  Pulver  zurück-  Klaproth  fand  nach  dieser  Methode 
das  molybdänsaure  Bleioxyd  in  100  Theiten  besteheod  aus: 

ßlpjoxjd  59,59 

Molybdansütire    34,35. 

Da  Klaproth  die  wahre  Zusammensetzung  des  Chlorbleies  aber 
nicht  kannte,  so  ist  die  Menge  desßleioxydes  nicht  die  richtige. 

Eine  Prüfung  dieses  Minerals  nahm  ferner  Charles  Hatchett 
vor«  der  das  so  viel  aJs  möglich  von  Unreinigkeiten  befreite 
Mineral  einige  Zeit  mit  Seh welel säure  unter  Erhitzen  digerirte. 
nach  dem  Erkalten  die  belle,  überstehende  Flüssigkeit  vom  schwefel- 
sauren Bleioxyd  abgoss  und  dasselbe  Verfahren  einige  Male  wieder- 
holte. Die  äaureUi  liltrirten  Losungen  sättigte  er  mit  AmmoDiak 
und  zersetzte  das  niolybdänsaure  und  schwefelsaure  Ammoniak 
durch  Glühen.    Er  fand  in  hundert  Theileii  des  Minerals: 


Bteioxjd 
Mo  lyd  ansäure 
EisfnoKjii 
Kieselerde 


58,110 
38,00 

,2,08 


Göbel,   der  im  Allgemeinen   dieselbe  Methode  wie  Klap- 
roth befolgte,  fand: 

58,0    ßleloxvd, 
40,5    MolybdJLiisäiire 
98,5. 
William  Part^  'm  ^\^&%'a^  u^aUt^Aidile  im  vorigen  Jahre 
dasselbe  Mioerat   Er  et\ä\iVe  4^s  l^m  ^^^^3^^^WÄ'«i^^^\^\\\s^^\^ 
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Zeit  hindurch  mit  Salpelersäure  und  fillrirte  die  Flüssigkeit;  un- 
sersetztes  Mineral,  mit  einer  gewissen  Menge  von  Molybdänsiure 
gemengt,  blieb  auf  dem  Filter  zurück.  Das  letztere  wurde  mit 
Ammoniak  ausgewaschen,  um  die  Molybdänsäure  zu  entfernen, 
und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft.  Das  erstere  Filtrat  von 
der  Holybdänsäure  und  der  unlöslichen  Substanz  wurde  mit  Ammo- 
niak neutralisirt  und  mit  Schwefelammonium  im  Ueberschusse 
▼ersetzt.  Auf  diese  Weise  wurde  das  Blei  als  Schwefelblei  ge- 
fUIt,  während  das  Molybdän  als  Persulfuret  in  der  Flüssigkeit 
mit  dunkelrother  Farbe  aufgelöst  blieb.  Das  abfilürirte  Schwefel- 
blei wurde  in  ChlorwasserstoflTsäure  gelöst,  als  oxalsaures  Blei- 
oxyd gefällt,  geglüht  und  als  Bleioxyd  bestimmt.  Die  Auflösung 
des  Schwefehnolybdäns  wurde  mit  Salpetersäure  schwach  ange- 
sioert  und  aus  dem  gelallten  Schwefelmolybdän  die  entsprechende 
Menge  Molybdänsäure  berechnet  und  zu  der  schon  oben  gefun- 
doien  addirt.    Er  fand  das  Mineral  zusammengesetzt  aus: 

Molybd&nsänre    39,30 
Bleioxyd  60,35 


99,65. 

Im  Laufe  der  vorigen  Untersuchung  hatte  man  beobachtet^ 
dass  das  Ammoniumsulfhydrat  sich  vorzugsweise  zum  Auflösungs- 
mittd  dieses  Minerals  eigne.  Ich  wählte  daher  folgende  Methode 
smr  Analyse  des  molybdänsauren  Bleioxydes. 

33,0  Grm.  wurden  fein  pulverisirt  und  in  der  Wärme  mit 
Ammoniumsulfbydrat  digerirt  Die  Auflösung  nahm  sogleich  eine 
dunkehrothe  Farbe,  in  Folge  des  aufgelösten  Molybdänpersulluretes, 
an,  während  das  Blei  als  Schwefelblei  in  Form  eines  schwarzen 
Polvers  niedergefallen  war.  Die  klare,  überstehende  Flüssigkeit 
^  wurde  abgegossen  und  zu  dem  Rückstande  eine  frische  Portion 
AmmoniumsuUhydrat  gesetzt.  Nach  längerem  Stehen  wurde  letz- 
terer auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  schwefelammonium- 
haltigem  Wasser  gewaschen.  Das  Schwefelmolybdän  läuft  hin- 
durch, während  das  Schwefelblei  auf  dem  Filter  zurückbleibt. 
Letzteres  wurde  mit  verdünnter  Chlorwassersloffsäure  bebandelt, 
welche  das  Schwefeiblei  zersetzte,  das  Blei  aufnahm  und  die  un- 
tersetzte Substanz  mit  Schwefel  gemengt  zurückliess.  Durch 
Glühen  wurde  der  Schwefel  vertrieben;  die  zurückbleibende  un- 
lösliche Substanz  (betrug  0,24  Grm.  Das  concentrirte  Wascb- 
wasser  wurde  mit  oialsaurem  Ammoniak  unlet  l\i&%\x  lotLKm:«^^^ 

/NUIL  i:  ptMkL  CtojBJt  XLU.    7.  %% 
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niak  getallt,  das  oxalsatire  Bleioxyd  auf  einem  Filier  gesamimlt 
und  gewogen*  Die  Menge  des  Bleioxydes  etitspracb  I3J1  Grm. 
oder  60,35  p.  C. 

Die  Lusung  des  Molybdänpersulfureles  in  Amiuoniuoisuiniydnii 
wurde  mit  Ctdorwasser^toiTsäure  zei-setzt  und  der  enlataßdeoe 
braune  Niedersddag  von  Persullurel  getrocknet,  geglüht  und  ge- 
wogen Seine  Menge  betrug  9,91  Grm.,  entsprecbend  U9J3  p.  (1 
Molybdänsänre.  Dieser  Analyse  zufolge  sind  also  die  Bestand- 
theile  des  molybdänsauren  Bleioxydes: 


Molybdän  saure 
Bkno\)d 


39,19 
60,23 


99,42, 


Pho«^pborsaures  und  arsensaures  ßfeioxyd  werden  auf  die* 
selbe  Wei^e  zersetzt,  und  es  ist  einleuchtend,  dass  dieser  Prnc4*ss 
auch  aul'  die  antimonsauren,  vanadinsauren  und  selensauren  Ver^ 
bindungen  angewendet  werden  kann, 

Note  von  Dr.  Thomson. 

Reaffens  mtf  arsetiiAsaitre  Verhinduvgen  u.  s,  w.    Ich  mache 
auf  eine  einfache  und  schnelle  Methode  zur  Prüfung  von  Mineralien 
aufmerksam,  welche  Arsenik  in  verschiedener  Gestalt,  phospfaor- 
saure»  molybdänsaure,  vanadinsaure  u.  a.  Verbindungen  enthalten. 
Zu  diesem  ßehufe  werden    einige   Grane   des  zu  untersuchenden 
Minerals  in  einem  AchatmOrser  fein  gepulvert,  in   ein    Probirglas 
gebracht  und    mit   Amnianiumsulfliydrat  einige  Minuten  lang  ge- 
kocht.   Das  Mineral  wird  zum  Theil  zersetzt,  das  Schwefelblei  ge- 
fallt,  während  das  Schwefdarsenik  u.  s.  w.  in  dem  üeberschusae 
des  Reagens   aufgelöst   bleibt.     Das  Glas  wird   dann   hingestellt« 
um  absetzen  zu   lassen,    und    die  überstehende  Flüssigkeit  abge- 
gossen und  filtrirL    Das  überschüssige  Anmioniunisiiiniydrat  wird 
'  durch  Abdampfen  entfernt,  wobei  das  gelbe  Schwefelarsenik  nieder* 
fällt     Eine    moljbdänsaure   Verbindung    lässl   sich  leicht   durch 
die  schöne   orangegelhe  Farbe  entdecken,   welclie   das  erwähnte 
Reagens  annimmt,  wenn  dasselbe  mit  dem  Mineral  erwärmt  wird. 
Vanadinsaure  Verbindungen  geben  eine  dunkle  Farbe,  welche 
aber  nicht  den  rotlien  Schein  hat,  als  die  durch  eine  molyhdäu- 
saure  erzeugte.     Die  vom  Schwefelblei  abßttrirte  Flüssigkeit  ent* 
h5lt  das  Vanadin  mit  ^rufte^t  Y^tb^  ^*alö&t^  welche  durch  Zusatz 
von  ChlorwassersloHsauv^  \Am  mtö^.    Vi^'s»  \w  Km^Ä^\i\^ssa^^iS5s«J^ 
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drat  aufgelöste  ArseDik  ändert  die  Farbe  dieses  Reagens  nicht» 
während  die  Flüssigkeit  beim  Abdampfen  einen  Niederschlag  von 
Operment  giebt.  Molybdän  und  Vanadin  andererseits  färben  das 
Ammoniumsulfhydrat  röthlich  und  geben  beim  Abdampfen  braune 
Niedersdiläge.  Die  vom  Schwefelmolybdän  abfiltrirte  Flüssigkeit 
ist  farblos,  oder  vielmehr  von  der  Farbe  des  Reagens,  während 
die  vom  Vanadinniederschlage  herrührende  Flüssigkeit  grün  ist 

Ich  habe  dieses  Verfahren  zum  Zersetzen  einer  grossen  An- 
zahl von  Mineralien,  Behufs  der  quantitativen  Analyse,  angewendet; 
es  ist  nur  nöthig,  dass  die  Mineralien  sorgl^tig  gepulvert  und 
geschlemmt  seien.  Besonders  ist  dieser  Process  bei  der  Analyse 
des  molybdänsauren  Bleioxydes  von  grossem  Vortheile,  da  die 
Anwendung  der  Salpetersäure  zum  Auflösen  dieses  Minerales  wegen 
ihrer  Neigung,  molybdänsaures  Molybdänoxyd  zu  bilden,  verwerflich 
ist,  und  die  der  Chlorwasserstoffsäure,  um  Chlorblei  zu  erzeugen« 
eine  sehr  grosse  Wassermenge  erfordert  Ich  fand  femer  diesen 
Process  sehr  praktisch,  wenn  es  galt,  kleine  Mengen  von  Kry- 
stallen  zu  untersuchen,  wobei  Schnelligkeit  ein  in  Betracht  zu 
ziehender  Gegenstand  ist,  wenn  grosse  Mineraliensammlungen  auf 
diese  Weise  untersucht  werden  sollen.  Ich  empfehle  also  diese 
Methode  allen  Denjenigen,  in  deren  Besitz  sich  derartige  Mineralien 
befinden,  die  sie  untersuchen  möchten;  sie  kann  dazu  dienen, 
die  Löthrohrversuche  zu  unterstützen. 

Das  Ammoniumsulfhydrat  giebt  auch  ein  einfaches  Unter- 
scbeidungsmittel  zwischen  metallischem  Arsenik  und  Antimon  ab, 
welche  durch  das  Marsh'sche  Verfahren  auf  Porcellan  abgesetzt 
wurden.  Arsenik  löst  sich  in  diesem  Reagens  und  lässt  beim  Ab- 
dampfen einen  gelben  Fleck,  Antimon  löst  sich  und  lässt  hin- 
gegen einen  orangegelben.  Zu  diesem  Versuche  eignet  sich  vor- 
ifiglich  die  innere  Seite  eines  Porcellantiegeldeckels. 


^%% 
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LIX. 

Ueber  die  Mitwirkue^  des  Kali's  und  Natrons 

bei   der   BilduDg    des   tiydraolischea  Kalkes, 

des  Ceiiientes   und  im   Allg^e meinen    der  auf 

nassem  Wege  entstandenen  Mineralarten. 

Von 
Wrm  Kuhlw^ann* 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXi,  304.^ 

Als  Forlselzung  meiner  Untersuchungen  über  die  Salpeler* 
bildung  veriiO'eiitlielite  ich  in  einer  neuern  Abhandlung  die  bei 
Untersuclmng  der  Auswitterungen  an  Mauern,  der  Ursache  der- 
selben und  der  Bedingungen,  unter  welchen  dieseiben  slatlfiodeii, 
erhaltenen  Eesultale. 

Ich  Tand  Kali  und  Matron  in  den  meisten  Kalksleinen  voa 
verschiedenen  geologischen  Epochen  und  wies  auf  diese  Weise 
die  Quelle  der  Alkalien  in  Vegetabilien  nach,  die  auf  kalkhalligen 
Boden  gewachsen  waren.  Ich  zeigte  ferner,  wie  man  sieb  das 
Auswittern  des  kohlensauren  und  schwefelsauren  PJatrons,  dei 
kohlensauren  Kali's  und  des  Chlorkaliums  und  Chlornatriums,  das 
sich  oft  so  deutlich  an  der  Oberfläche  frisch  aufgeführter  Mauern 
zeigt«  zu  erklären  habe. 

Ein  Umstand,  der  vorzüglich  meine  Aufmerksamkeit  fesselte, 
war,  dass  die  Salze  der  Alkalien  gewöhnlich  in  grösserer  Menge 
durch  Ausbugen  des  hydraulischen  Kalkes  als  der  feilen  Kalk- 
arten  erhalten  werden  und  dass  die  hjdraiülschen  Uemente  m 
Allgemeinen  sehr  viel  davon  enthalten. 

Ich  stellte  Versuche  an  mit  dem  Cement  von  Pouiüy,  von 
Vassy-leS'Ayellon,  von  Boulogne  und  mit  dem  Cement ,  welches 
aus  Kalksilicaten,  die  sich  an  den  Ufern  der  Themse  finden ,  dar- 
gestellt wird,  und  fand  in  allen  beträditticbe  Mengen  von  Kali. 

Diese  Beobachtungen  veranlassten  mich,  zu  untersuchen,  ob 
die  Kali-  und  Natronsalze  von  Einlluss  auf  die  Eigenschaften  de^ 
Kalkes  sind  und  ob  ihre  Gegenwart  in  den  Kalksteinen  vielleicht 
einiges  Lichl  aut  dl^  ¥oTm%^oiä  ^^^t  ^^^i^^^^  ^^^xl^^  Vv^^cüciev 
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Ich  gd>e  in  Folgendem  die  Resultate  meiner  deshalb  angestellten 
Untersachungen. 

Wenn  sich  der  Kalk  direct  mit  der  Kieselerde  verbinden 
kann,  durch  Glühen  und  sobald  sich  letztere  im  Hydratzustande 
befindet,  so  scheint  es  mir  durchaus  nicht  zweifelhaft,  dass  die 
Gegenwart  einer  geringen  Menge  von  Kali  oder  Natron,  die  durch 
das  Galciniren  in  kieselsaure  Salze  verwandelt  werden ,  wesentlich 
dazu  beiträgt,  dem  hydraulischen  Kalk,  seine  Eigenthümlichkeit  zu 
ertheilen.  Um  eine  grosse  Quantität  Kalk  in  Silicat  zu  verwan- 
deln, scheint  die  Gegenwart  einer  bedeutenden  Menge  von  Kali 
in  dem  Kalksilicat  nicht  nothwendig  zu  sein;  die  Rolle  des  Kali's 
beschränkt  sich  allem  Anschein  nach  nur  darauf,  die  allmählige 
Einwirkung  der  Kieselerde  auf  den  Kalk  zu  befördern.  Die  Be- 
dingung jedoch  einer  vorherigen  Verbindung  des  Kali's  oder  des 
Natrons  scheint  nicht  indifferent  zu  sein,  da  durch  directen  Zu- 
satz dieser  Alkalien  zu  dem  Kalksteine  die  Resultate  ganz  andere 
sind,  als  wenn  sich  die  Alkalien  schon  in  der  natürlichen  Ver- 
bindung  befinden. 
P  Ich  bewies  die  Möglichkeit,  künstlich  hydraulischen  Kalk  oder 
Cement  auf  nassem  Wege  durch  Vermittelung  von  in  Wasser  ge- 
löster Kiesel-  oder  Thonerde  mittelst  Kali  oder  Natron  darzu- 
stellen. Auf  diese  Weise  bildete  ich  mit  zerfallenem  Kalk  Sili- 
cate oder  Aluminate,  die  in  Wasser  nicht  erweichen  und  die  Zu- 
sammensetzung und  alle  Eigenschaften  des  natürlichen  hydrau- 
lischen Kalkes  zeigen.  In  diesem  Falle  tritt  die  eben  angegebene 
Art  der  fortgesetzten  Umwandlung  nicht  vermittelnd  auf;  es  wird 
auch  eine  grössere  Menge  Alkali  erfordert  und  der  Mörtel  kann 
nach  Belieben  hydraulisch  gemacht  werden.  Der  Grad  der  Hy- 
draulität  kann  den  Umständen  angemessen  gemacht  werden  und 
dar  Mörtel  lässt  sich  in  hydraulischen  verwandeln,  welches  auch 
die  Natur  des  Kalkes  und  seiner  anderen  Bestandtheile  sein 
möge.  Der  Mörtel  lässt  sich  femer  auch  nur  in  den  äusseren 
Partien  hydraulisch  machen,  und  es  geschieht  diess,  indem  die 
Manrerarbdten  mit  fettem  Kalke  ausgeführt  und  die  äusseren 
Theile  mit  einer  Auflösung  von  kieselsaurem  Alkali  angefeuchtet 
werden;  auf  diese  Weise  bildet  sich  eine  Hülle,  die  das  Wasser 
nur  wenig  durchlässt  und  den  mittleren  Theilen  mit  der  Zeit  Con- 
sistenz  giebt. 

Die  AnwenduDg  des  auf  nassem  We^e  hydraulisch  %emach- 


438    KnhlnaBB:  üeber  d.  Mltwlrkmig  4.  KaH't  m.  Natron 

teD  Mörtels  kann  yonüglicfa  in  Ländern  stattfinden «  in  wddicB 
das  Kali  nicht  za  hoch  im  Preise  steht 

Ich  stelle  eben  so  gut  auf  trocknero  wie  auf  nassem  Wege 
hydraulische  Mörtel  dar ,  indem  ich  zu  Kalk  oder  zu  Kreide 
schwefelsaure  Thonerde  oder  Alaun  setze,  und  diese  sind  weit  wohl- 
feiler als  die  auf  nassem  Wege  dargestellten.  Bei  dieser  Reaction 
bildet  sich  ein  thonsaurer  Kalk ,  dessen  Eigenschaften  die  Wirk- 
samkeit eines  in  England  angewendeten  Verfahrens,  Gips  zuhl^ 
ten,  vollständig  erklären,  welches  in  Glühen  des  Gipses  mit 
Alaun  zu  bestehen  scheint 

Durch  Glühen  des  Kalkes  oder  der  Kreide  mit  8  bis  10  p.  C 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  oder  schwefelsaurem  Hanganoiydol 
erhält  man  ebenfalls  einen  Kalk  mit  den  Eigenschaft«!  des  bj- 
draulischen,  aber  die  mit  diesen  Producten  dargestellten  MArid 
behalten  ihre  Consislenz  nur  in  der  Nässe. 

Das  Kali  ist  dem  Natron  bei  der  Fabrication  des  löslichen 
Silicates  vorzuziehen,  weil  das  kohlensaure  Kali  nicht  wie  das 
Natronsalz  an  den  der  Luft  ausgesetzten  Theilen  der  Mauern  kry- 
stallinisch  efOorescirt;  för  die  im  Wasser  stehenden  Theile  gilt 
dieser  Vorzug  nicht;  hier  ist  das  Natron,  abgesehen  von  seinem 
niedrigem  Preise,  wegen  seiner  grössern  Sättiguogscapacität  und 
seiner  Fähigkeit,  mehr  Kieselerde  aufzulösen,  vortheilhafler. 

Ohne  in  zu  grosse  Einzelheiten  in  Betreff  zahlreicher  Ver- 
suche, die  meine  Ansicht  über  die  Formation  des  hydraulischen 
Kalkes  bestätigen  würden,  einzugehen,  begnüge  ich  mich,  den 
unbestreitbaren  Einfluss  der  Alkalien  bei  der  Erzeugung  dieses 
Kalkes  anzugeben ,  dass  man  nämlich  durch  Zusatz  von  Kali  oder 
Natron  zum  hydraulischen  Kalk  oder  den  naturlich  vorkommenden 
Cementen  die  Eigenschaften  derselben  erhöhen  kann.  So  erhält 
man  mit  dem  Kalk  von  Tournai,  der  nur  wenig  hydraulisch  ist 
einen  Kalk,  der  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  besitzt,  unter 
Wasser  zu  erhärten ,  wenn  man  ihn  mit  5  bis  8  p.  C.  käuflicher 
Pottasche  zusammen  glüht  Dieselbe  Wirksamkeit  des  Kali's  be- 
stätigte ich  bei  demCement  von  London,  von  Vassy-les-Avellon, 
von  Pouilly  und  von  Boulogne. 

Ich  will  nur  in  der  Kürze  anführen ,  dass  der  Versuch  allein 

hinsichtlich  des  Werthes  und  des  Nutzens  dieser  Anwendung  vom 

5/an(fpuncte  der  Wohtteüheil  et\Vsd\Ä^«;V,  ^^^%  ^«e  tos  ^^vvlvyqa, 
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der  Qualität  des  Mörtels  die  Erfahrung   und  zwar  die  Erfahrung 
von  Jahren  unerlässlich  ist. 

Man  muss  die  Wirkung  des  Frostes,  des  Auswittems,  der 
Salpeterbildung  untersuchen,  welche  alle  mehr  oder  weniger  zer- 
störende Einflösse  sind. 

Obgleich  ich  ein  neues  Agens  in  der  Theorie  der  Formation 
des  hydraulischen  Kalkes  annehme ,  betrachte  ich  doch  das  Prin- 
dp  der  interessanten  Arbeiten  des  Ingenieurs  Vicat  als  Grund* 
läge  meiner  Versuche. 

Die  Chemiker  können  das  Vorhandensein  des  Kali's  oder 
des  Natrons  in  allen  Kalksteinen  zu  hydraulischem  Kalke  nicht 
als  zufällig  und  als  ohne  Einfluss  auf  die  Eigenschaften  des  Kal- 
kes betrachten.  Ich  glaube,  dass  die  Mitwirkung  der  Alkalien  der- 
gestalt stattfindet,  dass  die  kieselhaltigen  Kalksleine  oder  fetter, 
mit  Thon  gemengter  Kalk  durch  die  Einwirkung  des  Kali*s  oder 
des  Natrons  bei  dem  Glühen  Doppelverhindungen  von  Kalk,  Kiesel- 
erde oder  Thonerde  mit  einem  Alkali ,  entweder  mit  Kali  oder  Na- 
troo,  bilden;  diese  künstlichen  Verbindungen  sind  den  natürlichen 
Verbindungen,,  dem  Mesotyp,  Apophyllit  und  Stilbit  analog;  es 
Usst  sich  selbst  künstlich  eine  Verbindung  von  Kieselerde,  Thon- 
erde und  Natron  darstellen,  die  dem  Analchn  analog  ist.  Be- 
merkenswerth  ist  es,  dass  diese  verschiedenen  Verbindungen  Hy- 
drate bOden.  Vi^enn  sie  Bestandtheile  des  natürlichen  hydrau- 
lischen Kalkes  ausmachen,  müssen  sie  beim  Glühen  dieses  Was- 
ser verlieren,  es  beim  Befeuchten  wiederaufnehmen  und  auf  diese 
Weise  ein  schnelles  Festwerden  des  Mörtels  herbeiführen.  Wenn 
sich  diese  Doppekalze  oder  analoge  Verbindungen  während  des 
Glühens  künstlicher  Gemenge  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Alkali 
bilden,  so  sind  die  entstandenen  wasserfreien  Silicate  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  in  denselben  Umständen  als  die  natörlichen 
Producte  nach  dem  Glühen.  Bei  der  Festwerdung  der  hydrau- 
lischen Mörtel  fände  demnach  eine  ähnliche  Einwirkung  statt  wie 
bei  der  Festwerdung  des  Gipses  —  eine  wirkliche  Hydratation. 

Wenn  ich  diese  Betrachtungen  dem  Urtheil  der  Chemiker 
vorlege,  so  geschiebt  es  mit  der  Vorsicht,  welche  die  Ankündigung 
einer  neuen  Theorie  erfordert.  Andererseits  will  ich  aus  meinen 
Betrachtungen  nicht  den  absoluten  Schluss  ziehen,  als  ob  der 
hydraulische  Kalk  nicht  ohne  die  Gegenwart  von  Kali  oder  Na- 
troa  bestehen  oder  sich  bilden  können  mö^Ucih  \U  es^  das«  die 
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Verbindung  der  Kiesderde  oder  der  llionerde  mit  Kalk 
die  Eigenschaft  besitzt,  Wasser  zu  absorbir«!  und  In  den! 
dratzustand  überzugehen. 

dement^  auf  tiassem  Wege  dargegieOL 

Die  kieselsauren  Alkalien  scheinen  bestimmt» 
dehnte  und  nicht  minder  wichtige  Anwendung  zu  erlangen.  Idi 
fand,  dass,  wenn  man  selbst  in  der  Kälte  Kreide  mit  einer  Aaf- 
lösung  von  kieselsaurem  Alkali  zusammenbringt ,  ein  gewisser 
Austausch  der  Säuren  beider  Salze  stattfindet;  ein  Theil  der 
Kreide  wurde  in  kieselsauren  Kalk  und  eine  entsprechende  Menge 
von  Kali  in  kohlensaures  Kali  yerwandelt 

Wenn  gepulverte  Kreide  auf  diese  Weise  zum  Theil  in  kiesel- 
sauren Kalk  umgewandelt  worden  ist,  so  bildet  sich  ein  Teig, 
der  alhnfthlig  an  der  Luft  erhärtet  und  eben  so  hart,  ja  selbst 
noch  härter  wird  als  das  beste  hydraulische  Cement.  Er  stellt 
dann  einen  künstlichen  Stein  dar,  der,  wenn  der  Teig  hinlänglich 
flüssig  und  mit  einer  hinreichenden  Menge  kieselsauren  Alkali's 
bereitet  worden  war,  die  Eigenschaft  hat,  stark  an  den  Körpern 
zu  haften,  deren  Oberfläche  damit  bekleidet  wurde.  Mit  kiesel- 
saurem Kali  und  Natron  kann  man  also  den  Cementen  analoge 
Substanzen  darstellen,  ohne  die  Kalksteine  dem  Caiciniren  aus- 
zusetzen. Diese  Kitte  können  unter  gewissen  Verhältnissen  zur 
Ausbesserung  öffentlicher  Monumente  und  zur  Fabrication  von  Ab- 
güssen angewendet  werden,  wenn  der  Verbrauch  des  kieselsauren 
Alkali's  im  Grossen  dieses  Product  billig  darzustellen  erlaubt 

Künstliche  harte  Steine,  mit   weichen    und  porösen  KtJksteinen 

dargestellt. 

Wenn  man  die  Auflösung  des  kieselsauren  Alkali's  anstatt 
mit  gepulverter,  mit  natürlicher  oder  kunstlicher  Kreide  in  Stücken 
zusammenbringt,  so  findet  gleichfalls  Aufnahme  von  Kieselsäure 
statt,  deren  Menge  man  nach  Belieben  bestimmen  kann;  die 
Kreide  nimmt  an  Gewicht  zu,  nimmt  ein  glänzendes  Aussehen, 
dichteres  Korn  und  eine  mehr  oder  minder  gelbliche  Farbe,  je 
nach  ihrem  Eisengehalte,  an. 

Das  Eintauchen  kann  warm  oder  kalt  vorgenommen  werden ; 
es  ist  hinreichend,  die  Kreide  oder  jeden  andern  porösen  Kalk- 
steia  einige  Tage  lang  der  Lutl  ^\x%i\)A^VL«ck  ^  >i\dl  dv^aioLhen  in 
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«n  Kalksificat  tod  so  grosser  Härte  zu  verwandelo,  um  den 
Marmor  sa  ritien;  die  Härte  nimmt  allmählig  durch  das  Aus- 
setzen an  die  Luft  zu;  3  —  4  p.C.  aufgenommener  Kieselsäure 
genögen,  um  der  Kreide  eine  ziemliche  Härte  zu  ertheilen. 

Die  auf  diese  Art  präparirten  Steine  nehmen  eine  schöne 
Politur  an;  das  anfangs  oberflächliche  Erhärten  aber  dringt  nur 
dann  bis  in  das  Innere,  wenn  der  Stein  hinlänglich  porös  war. 
Die  Kreidearten  mit  dichtem  Korn  erhärten  nur  auf  der  Ober- 
fläche, weil  die  Luft  nicht  bis  in  das  Innere  eindringen  kann; 
wird  jedoch  bei  diesen  Steinen  die  erhärtete  Oberfläche  durch 
Reiben  weggenommen,  so  bildet  sich  eine  zweite  Schicht  von 
hartem,  kieselhaltigem  Steine.  Ffir  dieses  allmählige  Erhärten  er- 
hält man  bessere  Resultate,  wenn  man  die  Steine  ein  wenig  feuchter 
Luft  ab  trockner  aussetzt 

Die  so  zubereiteten  Kreidearten  schienen  mir  wegen  ihrer 
Härte,  ihres  feinen  und  gleichförmigen  Kornes  von  grossem  Nutzen 
fiftr  Sculpturarbeitra  und  selbst  für  feine  Verzierungen  zu  sein, 
denn  wenn  diese  Kreidearten  der  Verkieselung  in  gehörig  trocknem 
Zustande  ausgesetzt  werden,  was  zu  guten  Resultaten  wesentlich 
nothwendig  ist,  so  verändern  sich  die  Oberflächen  durchaus  nicht 

Ich  machte  ferner  Versuche,  diese  Steine  zum  lithographischen 
Drucke  anzuwenden,  und  die  erhaltenen  Resultate  versprachen 
mir  einen  vollständigen  Erfolg.  Es  ist  gut,  die  Flächen  nach  dem 
Abziehen  hinlänglich  an  der  Luft  erhärten  zu  lassen,  bevor  man 
die  Zeichnung  aufträgt 

Zum  letzteren  Gebrauche  ist  es  nothwendig,  Kreide  von 
dichtem  und  gleichmässigem  Korne  zu  wählen,  denn  die  natörliche 
Kreide  ist  immer  nach  allen  Richtungen  mit  Adern  von  kiesel- 
saurem Kalk  oder  krystallisirtem  kohlensaurem  Kalk  durchzogen; 
diese  Adern  treten  durch  die  Verkieselung  so  hervor,  dass  man 
auf  diese  Weise  die  Kreide  gewissermaassen  anatomisch  studiren 
kann,  was  nicht  ohne  wissenschaftliches  Interesse  ist 

Mein  Verfahren,  weiche  Kalksteine  in  Kalksilicate  zu  ver- 
wandeln, ist  meiner  Ansicht  nach  äusserst  vnchtig  f&r  die  Bau- 
kunst Durch  Feuchtigkeit  unveränderliche  Verzierungen  von 
grosser  Härte,  mindestens  auf  ihrer  Oberfläche,  können  dadurch 
zu  massigem  Preise  dargestellt  werden,  und  in  vielen  Fällen  kann 
schon  ein  Ueberstreichen  mit  einer  Auflösung  von  kieselsaurem 
Kali   alte   Monumente    von  Stuck   und    weichem    Kalkstein  vor 
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dem  Zentren  schätzen;  dieselbe  UeberCOnchung  kann  in  Linden 
eine  allgemeine  Anwendung  finden,  in  welchen,  wie  in  der  Ghani- 
pagne.  Kreide  das  einzige  Baumaterial  ausmacht 

Es  entsteht  natürlich  nun  die  Frage,  was  ans  dem  Kali  oder 
dem  kohlensauren  Kali  wird,  und  ob  diese  gekiesdten  Steine  mcht 
eine  Veränderung  durch  Salpeterbildung  erleiden;  die  Erfahnmg 
nur  kann  hierüber  entscheiden.  Ich  habe  jedoch  anzuf&hren,  dass, 
nachdem  ich  Kreide  mit  kieselsaurem  Natron  behandelt  hatte,  sidi 
an  der  Oberfläche  dieses  Steines  reichliches  Effloresdren  von  koh- 
lensaurem Natron  zeigte,  und  dass  der  Stein  dadurch  keineswegs 
verändert  wurde.  Ich  dehnte  mein  Verfahren  der  Verkiesdoog 
(slUcatUatum)  auch  auf  kohlensauren  Baryt,  Slrontian,  Talkerd^ 
RIeioxyd  u.  s.  w.  aus.  Es  finden  gleiche  Reactionen  statt  und 
man  erhält  analoge  Resultate. 

Bleiweiss  gab  mir  sehr  harte,  der  Politur  fähige  Körper,  in- 
dem ich  entweder  feste  Bleiweisstäfelchen  verwendete,  oder  Blei- 
weiss mit  einer  Auflösung  von  kieselsaurem  Kali  anrührte.  Nadi 
letzterem  Verfahren  kann  man  geformte  Gegenstände  von  grosser 
Schönheit  darstellen. 

Verldeielung  des  Gipses. 

Ich  untersuchte  ferner  den  Gips ;  die  Zersetzung  des  Gipses 
durch  die  kieselsauren  Alkalien  geht  schneller  noch  und  voU- 
ständiger  vor  sich  als  die  der  Kreide.  Krystallisirter  schwefelsaurer 
Kalk  wird  nur  an  der  Oberfläche  angegriffen;  wenn  aber  die 
Krystalle  gröblich  gepulvert  sind,  so  findet  ihre  Umwandlung  in 
eine  weisse,  halb  durchsichtige  Gallerte  sdbst  in  der  Kälte  statt 
Gegossener  Gips  mit  einer  Auflösung  von  kieselsaurem  Kali  zu- 
sammengebracht, wird  auf  seiner  Oberfläche  sehr  hart  und  nimmt 
ein  glänzendes  Aussehen  an.  Ging  aber  die  Umwandlung  zu  schnell 
vor  sich,  so  ist  sie  nur  oberflächlich,  und  dnige  Tage  der  Luft 
ausgesetzt,  erhält  die  kieselhaltige  Schicht  Sprünge  und  löst  sich 
sehr  leicht  ab. 

Um  Gips  zu  verkieseln,  ist  es  daher  nothwendig,  mit  schwachen 
Lösungen  zu  operiren  und  den  Gips  durch  dazwischengebrachte 
Körper,  wie  Kreide,  Talkerde,  feinen  Sand,  poröser  zu  machen, 
oder  selbst  den  Gips  mit  dem  flüssigen  Silicat  anzurühren  und 
dann  die  Verkiesdung  durch  Eintauchen  zu  vervollständigen. 
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ManganAaÜige  künstliche  Steine. 

MaDgansaures  Kali  übte  auf  Kreide  und  Gips  einen  bemer- 
kenswerthen  Einfluss  aus;  nach  verschiedenen  Färbungen,  die 
sich  folgen  und  durch  die  Zersetzung  der  Mangansäure  entstehen, 
bleibt  die  Kreide  mit  einer  grossen  Menge  Manganoxyd  getränkt 
und  wird  an  der  Luft  ausserordentlich  hart.  Ein  Theil  des  Man- 
ganoxydes bildet  auf  der  Oberfläche  dieser  Steine  Dendriten,  die 
denen  der  natürlichen  Steine  vollkommen  ähnlich  sind.  Dasselbe 
findet  bei  dem  gegossenen  Gipse  statt;  da  aber  das  Erhärten 
nur  oberflächlich  ist,  so  muss  man,  um  ein  gleichförmiges  Pro- 
"duct  lu  erhalten,  den  Gips  mit  dem  mangansauren  Kali  anrühren. 

Verbindung  des  Kalkes  mit  verschiedenen  Oxyden. 

Bei  Betrachtung  der  verschiedenen,  durch  letztere  Versuche 
angeregten  Fragen  vom  theoretischen  Standpuncte  aus  wurde  ich 
veranlasst,  die  Verwandtschaft  des  Kalkes  zu  Säuren  mit  wenig 
entschiedener  Reaction,  wie  der  Kieselsäure,  und  zu  den  Oxyden, 
die  die  Stelle  einer  Säure  vertreten  können,  zu  untersuchen;  ich 
fand,  dass  diese  Verwandtschaft  stark  genug  ist,  um  durch  Kalk 
die  löslichen,  alkalischen  Verbindungen  dieser  Oxyde  und  Säuren 
za  zersetzen.  So  fand  ich,  dass  zerfallener  Kalk  einer  Auflösung 
des  Kupferoxydes  in  Ammoniak  das  Kupferoxyd  entzieht,  und  in 
dieser  Reaction,  wobei  sich  kupfersaurer  Kalk  bildet,  sehe  ich 
den  Schlüssel  zu  der  bis  jetzt  so  dunklen  Theorie  über  die  Bil- 
dung des  Kupferblaues  (cendres  bleues).  Kalk  entzieht  einer  Auf- 
lösung von  thonsaurem  Kali  nur  unvollständig  die  Thonerde;  ich 
stellte  mit  gelöschtem  Kalk  und  schwefelsaurer  Thonerde  oder 
andern  schwefelsauren  Metalloxyden  in  Lösung  Pasten  dar,  von 
denen  eim'ge  eine  grosse  Härte  erlangten,  und  die,  ihrer  verschie- 
danen  Farben  wegen,  bei  der  Fabrication  von  Stuck  und  Ab- 
gflssen  angewendet  werden  können. 

Einwirkung  löslicher  Salze  auf  die  unlöslichen. 

Ich  fand,  dass  die  Reaction  des  kieselsauren  Alkali's  auf 
Kreide  oder  Gips,  wobei  theilweise  Zersetzung  stattfindet,  nicht 
aDeinstehende  Thatsachen  sind  und  dass  sie  von  einem  allge- 
meinen Gesetz  abgeleitet  werden  kann,  welches  nur  eine  Erwei- 
immg  des  Bertbollet'schen  ist,  woüac\i  \iÄ  Ä««  ^\\w«?«sä% 
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der  Sähe  aaf  einander  die  ▼erschiedeneo  Grade  ?on  Dnldslicfakeü 
der  sogenannten  anldslichen  Salze  in  Wasser  oder  den  reap- 
renden  FlQssigkeiten  berücksichtigt  werden  mfissen.  Ich  habe  ant 
diese  Weise  dargetban,  dass ,  wenn  man  ein  mdd^eheM  Sab  mä 
der  Aaftanmg  einet  Sattes  xasarnmenbringi,  detten  Säare  mä  der 
Base  de$  wnUkHeken  Salzet  ein  noch  unlOtBckeret  iSob  kenar 
bringen  kann,  ein  AmOautch,  aber  meuteniAeUt  mar  ein  tkeäamter, 
tiaüfitidet.  Durch  Anwendung  dieses  Gesetzes  habe  ich  mchl 
nur  die  Kreide,  den  Gips,  den  kohlensauren  Baryt,  Strontian  und 
Talkerde,  sondern  auch  den  phosphorsauren  Kalk,  kohlensaures 
und  chrorosaures  Bleioxyd  verkieselt. 

Kohlensaures  Bleioxyd,  nach  dem  hoDftndiscfaen  Verfahren 
oder  durch  Zersetzung  eines  basischen  Bleisalzes  durch  einen 
Kohlensäurestrom  dargestellt,  veranlasst,  selbst  wenn  es  in  der 
Kälte  mit  einer  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  susammenge- 
bracht  wird,  reichliche  Bildung  von  chromsaurem  Bleioxyd.  Gut 
ausgewaschenes  kohlensaures  Bleioxyd  und  doppelt-chromsaures  Kali 
geben  beim  Zusammenbringen  zweifach -kohlensaures  Kali,  aus 
welchem  beim  Erwärmen  Kohlensäure  entweicht,  und  dirom- 
saures  Bleioxyd.  Sobald  man  sie  zusammenbringt,  reagirt  die 
Flüssigkeit  alkalisch.  Nach  diesem  Verfahren  erhält  man  ein  chrom- 
saures Bleioxyd  von  ausgezeichnet  schöner  Farbe,  nur  muss  man 
die  Einwirkung  unterbrechen,  bevor  die  Flüssigkeit  zu  sehr  al- 
kalisch geworden  ist,  denn  im  letzteren  Falle  würde  das  Kali  nur 
schwierig  die  Chromsäure  an  das  Bleioxyd  abgeben. 

Um  ein  Beispiel  einer  vollständigen  Anwendung  des  oben 
erwähnten  Gesetzes  zu  geben,  genügt  es,  die  Umwandlung  des 
Gipses  durch  kohlensaures  Kali  in  kohlensauren  Kalk,  die  theil- 
weise  Umwandlung  des  kohlensauren  Kalkes  durch  chromsaures 
Kali  in  chromsauren  Kalk  und  die  des  chromsauren  Kalkes  mit 
kieselsaurem  Kali  in  eine  gewisse  Menge  kieselsauren  Kalk  zu  sehen. 
Alle  diese  Reactionen  sind  aber  keineswegs  vollständig,  und 
es  bilden  sich  vielleicht  unter  vielen  Umständen  Doppelsalze. 

Bildufig  der  natihrUcken  KaUmUcate. 

Die  Natur  scheint  sich  oft  ähnlicher  Umwandlungen  be- 
dient zu  haben,  wie  die  sind,  welche  ich  zur  Fabrication  künst- 
licher Steine  anwende.  Heine  Versuche  machen  wahrscheinlich, 
dass  der  kieselsaure  Ka\k,   "wÄcXiet  «x^%  ^\^  ^x^a^^mnw^  V^- 


kel  dtr  Bilding  dts  hjfdrailitohtB  Kalket  ete.       445 

Reitet,  seinen  Ursprung  dem  Einsickern  von  Kali  oder  Na- 
tran  in  wässerigen  Lösungen  verdankt  Die  Gegenwart  einer 
geringen  Menge  von  Kali,  die  ich  in  der  Kreide  fand,  und  das 
^etcbseiUge  Vorhandensein  von  kieselsauren  Kalkadem,  welche 
oft  die  Kreide  in  allen  Richtungen  durchkreuzen,  bestätigen  dies« 
Ansicht 

Die  mit  Manganoxyd  getränkten  Kalksteine,  welche  dendri* 
tisdie  Zeichnungen  enthalten,  ähnlich  den  Kreidcarten,  die  in 
eine  Auflösung  von  mangansaurem  Kali  getaucht  wurden,  sind 
nicht  so  selten,  und  die  Aehnlichkeit  beider  ist  erstaunlich.  In 
der  Umgegend  von  Nontron,  Confalens  und  Perigueux  findet  sich 
Thonmergel,  welcher,  wenn  er  aus  dem  Bruche  kommt,  weich 
ist  und  mit  dem  Nagel  geritzt  werden  kann,  an  der  Luft  aber 
eine  solche  Härte  erlangt,  dass  er  Politur  annimmt  Ich  fand  in 
diesen  Steinen  Kali. 

Ursachen  des  Erhärtens  der  künstlichen  Steine. 

Es  bleibt  nur  noch  der  wichtige  Umstand  zu  erklären,  auf 
welche  Weise  das  Erhärten  der  künstlichen  Steine  an  der  Luft 
vor  sich  geht  Durch  den  Austausch  der  Säuren  erzeugter  kie- 
selsaurer Kalk  ist  im  Augenblicke  seines  Entstehens  in  gallert- 
artigem Zustande;  die  mit  diesem  Silicat  getränkte  Kreide  muss 
deshalb  an  Härte  in  dem  Verhältnisse  zunehmen,  als  das  Silicat 
trocknet  oder  sich  inniger  verbindet  Diese  Ursache  aber,  die  so 
ziemlieh  die  Eigenschaft  der  Kreidearten  erklärt,  durch  langes 
Aussetzen  an  die  Luft  zu  erhärten,  scheint  nicht  die  alleinige  des 
Erhärtens  verkieselter  Kreide  zu  sein.  Kreidekugehi  von  gleichem 
Durchmesser  und  gleichem  Ursprünge,  unter  denselben  Bedin- 
gungen mit  kieselsaurer  Alkalilösung  getränkt,  wurden  die  eine 
der  freien  Luft  ausgesetzt,  die  andere  unter  eine  Glocke  mit 
einigen  Stucken  ungelöschtem  Kalk  gebracht  und-  jede  Communi- 
cation  mit  der  äussern  Luft  abgesclilossen;  nach  Verlauf  von 
vier  Tagen  hatte  die  der  freien  Luft  ausgesetzte  Kugel  eine  merk- 
lich grössere  Härte  angenommen  als  die  unter  der  Glocke  auf- 
bewahrte. 

Aua  diesem  Versuche  schloss  ich,  dass  die  Kohlensäure  der 
Luft  hei  dem  Erhärten  künstlicher  Silicate  vermittebd  auftritt, 
wenn  dieselben  noch  kieselsaure  Alkalilösung  enthalten.  Ich 
Übeneugte  mkb  Jejcht  davon,  als  ich  {rach  uul  SUioi  ^tclnku 
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Kreide  mit  Kohlensäiire  zusammenbrachte,  welche  io  grosser  Hnp 
absorbirt  wurde;  ich  fand  die  Ursache  der  KohlensAureabserptisi 
darin,  dass  die  Kreide,  vermöge  ihrer  PorosiUI,  kiesebaores  Kali 
zurückbehftlt ;  da  nun  letzteres  durch  die  Absorption  in  kohlen- 
saures umgewandelt  wird,  so  bildet  sich  in  der  Kalkmasse  da 
Absatz  von  Kieselerde ,  der  kräftig  zur  Härtung  der  Masse  bci- 
irägt 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  kieselsaurem  Kali  der  Luft 
aussetzt,  so  gerinnt  sie  allmfthlig  und  stellt  nach  angeOhr  14 
Tagen  eine  vollkommen  durchsichtige  Gallerte  dar,  die  nach  und 
nach  schwindet  und  sehr  hart  wird,  ohne  ihre  Durchsichtigkeft 
zu  verlieren.  Das  Kali  geht  in  kohlensaures  über  und  die  Kiesel- 
erde ist  nach  mehreren  Monaten  so  hart,  dass  sie  Glas  ritzt 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  hinreichend,  um  zu 
zeigen,  dass  in  dem  angeführten  Verfahren  der  Darstellung  künstr 
lieber  Steine  durch  den  Contact  des  kieselsauren  Kali*s  mit  koh- 
lensaurem Kalk  ein  Austausch  der  Säuren  und  eine  allmählige 
Zersetzung  des  kieselsauren  Alkali's  durch  die  Kohlensäure  der 
Luft  stattfindet  VITendet  man  thonsaures  Kali  zur  Darstellung 
künstlicher  Steine  an,  so  bewirkt  der  Zutritt  der  Luft  analoge 
Resultate.  Die  durch  Kohlensäure  aus  dem  thonsauren  Kali  ge- 
fällte Thonerde  nimmt  gleichfalls  durch  Zusammenziehung  eine 
sehr  grosse  Härte  an. 

Bildung  kieselerdehaltiger  und  thonerdehaltiger  Steine. 

Durch  Retrachtung  dieser  ausserordentlichen  Reaction  wird 
man  natürlicherweise  darauf  hingeführt,  alle  Einsickerungen  und 
Krystallisationen  von  Kieselsäure  in  den  Kalksteinen,  wie  die  For- 
mation einer  grossen  Menge  von  natürlichen  kiesel-  und  thon- 
erdehaltigen  Gesteinen,  einer  ähnlichen  Reaction  zuzuschreiben. 
Es  lässt  sich  deshalb  annehmen,  dass  der  Feuerstein,  die  Achate, 
das  versteinerte  Holz  und  andere  kieselhaltige  Massen  ihren 
Ursprung  der  allmähligen  Zersetzung  des  flüssigen  kieselsauren 
Alkali's  durch  die  Kohlensäure  verdanken. 

Diese  Frage  ist  von  hohem  wissenschaftlichen  Interesse,  da 
sie  vorzugsweise  geeignet  ist,  einiges  Licht  auf  die  Naturge- 
schichte unseres  Erdkdrpers  zu  werfen,  und  verdient  deshalb  die 
sorgfältigste  Prüfung. 

Mt  Hülfe  meiner  Ansidil  k^iok  \di>  "««an  «sx^dl  \as^  v>^ 
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ndgende  und  zahlreiche  Beweise,  doch  mindestens  solche  Andeu- 
tnogen  geben,  dass  die  angeregte  Frage  nothwendigerweis«  der 
Gegenstand  weiterer  Untersuchung  von  Seiten  der  Geologen  werden 
wird«  Einer  der  wichtigsten  Puncte  schien  mir,  das  Vorhanden- 
sein von  einem  Ueberbleibsel  des  Kali's  oder  Natrons  in  den 
natflrlichen  kieselerdehaltigen  Gesteinen  nachzuweisen;  es  ge- 
schah mit  einem  Feuersteine,  der  aus  der  Kreide  herrührte.  Nadi 
dem  GN&hen,  Pulvern  und  Behandeln  mit  destillirtem  Wasser  er- 
theilte  er  dem  letztern  eine  deutliche  alkalische  Beaction;  für 
mich  lag  schon  eine  Voraussetzung  darin,  dass  der  kieselsaure 
Kalk  und  die  Kreide,  welche  oft  Kieselsteine  enthalten,  selbst 
etwas  alkalisch  sind. 

Ich  zeigte  femer  die  Gegebwart  kleiner  Mengen  von  freiem 
oder  kohlensaurem  Alkali  in  dem  Kieselerdehydrat  oder  dem 
Opal  von  Cassella-Monte,  in  einer  Hasse  aus  thonhalliger  Kiesel- 
erde von  weisser  Farbe,  welche  das  Yfssser  nicht  durchlässt  und 
eine  Art  von  Gang  bildet,  in  welchem  der  Feuerstein  vorkommt, 
und  die  in  der  Kreide  an  den  Ufern  des  Canales  von  Briare  bei 
Montargis  gefunden  wurde.  Dieselben  alkalischen  Eigenschaften 
fand  ich  in  der  rosenrothen,  fettigen  Substanz  von  Confalens,  die 
dem  Quinzyte  ähnlich  ist,  und  femer  in  der  dabei  vorkommenden 
weissen,  leichten  Substanz,  die  von  derselben  Natur  zu  sein 
scheint 

Das  Kali  und  das  Natron  sind  also  keineswegs  der  Formation 
der  meisten  kiesel-  und  thonerdehaltigen  Gesteine  fremd. 

Meine  Untersuchungen  entfemen  alle  Ungewissheiten  hin- 
sichtlich dieses  Punctes,  und  bald  wird  eine  bestimmte  Theorie 
Aber  die  Formation  dieser  Gesteine  auf  nassem  Wege  alle  bis 
jetzt  geltenden,  gewagten  Theorien  und  Ideen  ersetzen.  So  hätte 
schon  längst  der  kieselerdehaltige  Absatz  einiger  Mineralwässer, 
z.  B.  vom  Mont  d'Or,  des  Geysers  auf  Island,  das  Vorhanden- 
sein kleiner  Mengen  aufgelöster  Kieselerde  in  derartigen  Wässern, 
wie  im  Flusswasser  und  hauptsächlich  in  dem  Quellwasser,  eine 
Erklärang  finden  können,  die  auf  Folgendem  beruht: 

1)  Auf  der  Zersetzung  kohlensaurer  Erden  durch  kiesel- 
saures Kali  und  Natron,  unter  Bildung  kieselsaurer  Erden,  welche 
durch  die  aOmählige  Einwirkung  kohlensäurehaltiger  oder  zwei- 
fach-kohlensaure Alkalien  enthaltender  Wässer  unter  gewissen 
Umständen  den  Kalk  oder  Talkerde  verlieren. 
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2)  Auf  der  direclen  Bildung  kicsel-  oder  lUonerdebaltigfir 
Gesteine  durch  allmählige  Zersetzung  der  im  Wasser  gelösleo 
kieselsauren  Alkalien  in  Berührung  mit  der  Kohlensaure  der  at- 
mosphärischen Luft. 

Fernere  Versuche  sollen  entscheiden,  ob  ich  so  glQcklich 
war^  die  Geologie  über  einen  so  überaus  wichtigen  Puncl  aubu- 
klären* 

Im  Laufe  meiner  Untersuchungen  erkannte  ich,  dass  das 
mangansaure  Kali  sich  dem  kiesel-  und  Ihonsauren  analog 
verhält;  die  Kohlensäure  der  Lult  vermittelt  gleichlalls  die  Zer- 
setzung dieses  Salzes.  Dieser  Analogie  zufolge  niuss  man  die 
Formation  vieler  manganhaitiger  Steine  auf  einen  ähnlichen  Ur-^ 
Sprung   zurückführen. 

Die  Analogie  Hurde  dadurch  noch  auffallender,  indem  icb 
bei  Versuchen  mit  mehreren  Proben  von  krystallisirtem  Mangan- 
superoiyd  fand,  dass  dasselbe  durch  Waschen  mit  destilltrtem 
Wasser  eine  kleine  Idenge  Mali  abgiebt  Wir  mssen,  dass  es 
eine  dem  mangansauren  Kali  entsprechende  Verbindung  giebt, 
in  welcher  das  Eisenoiyd  die  Stelle  einer  Säure  vertritt;  es  wäre 
nun  nicht  ohne  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  die  Theorie  der 
Zersetzung  des  Chloretsens  durch  Wasser  die  einzige  Erklärungs- 
weise  der  Formation  des  Botlieisensteins  darbiete,  und  ob  die 
Bildung  dieses  natürlichen  Oxydes  nicht  eine  ähidiche  Beactios 
wie  die  eben  beschriebene  sei« 

Für  diese  Ansicht  spricht  der  Umstand,  dass  ich  die  Gegen- 
wart einer  geringen  Menge  Alkali  in  dem  Eisenglanz  von  der 
Insel  Elba  und  andern  Orten  nachweisen  konnte. 

Kali  und  Natron  scheinen  also  die  meisten  Formationen  auf 
nassem  Wege  vermittelt  zu  haben;  es  wäre  daher  rathsam,  in 
allen  Mineraüen  und  hauptsächlich  in  den  zu  den  Metallen  ge* 
hörenden,  in  welchen  die  Oxyde  die  Stelle  der  Säure  vertreten, 
auf  das  Vorhandensein  von  Alkalien  zu  suchen*  Auf  diese 
Weise  würde  es  nicht  schwierig  sein,  die  Bildung  des  Galmey's» 
des  natürlichen  krystallisirten  Zinnox)des  und  seihst  des  aibi* 
rischen  Rothhleierzes  zu  erklären;  das  chromsaure  Bleioxyd  ist 
nämlich  in  überschüssigem  chromsaurem  Alkali  loslich  und  setzt 
sich  allmählig  aus  dieser  Aullüsung  in  krystallinischer  Gestalt  ab- 

Eine  weilerft  Be^UVv^utv^  m^m^v  Ätwsicht  in  ßetreif  der  Vcr- 
ittelung  der  AlkaW^u  Wi  ^«tv  ^^imAwitw  ^^a  ^^Nsi|b?»L\K^  Ns^aJ^ 


4 
4 


1 

( 
1 


i        SICH 

Hmitt 


i 


Das  Gewicht  der  Ataoiphire.  440 

ich  darin,  dasa  nicht  nur  die  porösen  und  dichten  krystaHisirten 
Kalksteine,  die  Dolomite  and  andere  kieselhaltige  Steine  AlkaU 
enthalten,  sondern  auch  der  Talk,  der  Asbest,  der  Smirgel, 
der  Smaragd,  das  Grauspiessglanzerz  und  der  Molybdänglanz  deut- 
lich alkalische  Reaction  zeigen. 

Nehmen  wir  andiererseits  die  Vermittelung  des  an  Kohlen- 
säure gebundenen  Alkali's  als  zweifach -kohlensaures  Salz  oder 
die  freie  Kohlensäure  als  Auflösungsmittel  an,  so  lässt  sich  leicht 
die  Bildung  fester  Kalksteine  durch  Einsickern  einer  Lösung  ?on 
iweifach-kohlensaurem  Kalk  in  die  Kreidearten  erklären;  nehmen 
wir  endlich  an,  dass  auch  kohlensaure  Talkerde  auf  diese  Weise 
in  die  Kreide  dringen  könne,  so  gelangen  wir  zur  Formation 
gewisser  Arten  von  Dolomit. 


LX. 

üas  Gewicht  der  Atmosphäre. 

Die  absolute  Masse  der  Atmosphäre  und  ihrer  Bestandtheile 
sind  öfter  schon  der  Berechnung  unterworfen  worden;  so  hat 
Poggendorff*)  eine  Berechnung  ausgeführt,  nach  welcher  das 
Volumen  der  trocknen  Atmosphäre  sich  belaufen  würde  auf 
9307500  Cubikmeilen,  wenn  dieselbe  überall  die  Dichtigkeit  hätte, 
welche  sie  an  der  Erdoberfläche  unmittelbar  zeigt,  indem  er 
dann  die  Höhe  der  gleichdichten  Atmosphäre  auf  1  Meile  oder 
22843  Par.  Fuss  seUt. 

Eine  Cubikmeile  trockner  Luft  von  0^  und  760  Mm.  B.  wiegt: 
478865,912500  Kilogrm., 
jene  9307500  Cubikmeilen  also 

4,451000,000000,000000  Kilogrm. 

Mit  dieser  Berechnung  stimmt  nicht  im  entferntesten  eine 
Angabe  Tom  Prof.  E.  Schmidt,  welche  derselbe  inSchleiden's 
Botanik**)  gemacht  hat,  nach  welcher  das  absolute  Gewicht  sich  auf 

1,371977,266662,000000  Pfd. 
belaufen  soll. 


«)   Handwörterbach    der    Chemie,    Ton  Liebig,  Poggeadorff 
u.  Wohler,  Bd.  I,  S.  563. 

^f;  Zweite  AuMgAbe,  Tk.  II,  S.  445,  Xnm. 
Jeant  t  pnklU  Chemie.  JOLIL    8.  ^ 
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Die  Zahl  ist  etwa  7  Mal  kleiner  als  die  von  Paggendorff 
angegebene. 

Ich  habe  die  ßerechouog  nach  foIgeDden  Grundlagen,  die 
zum  Theil  vun  Schmidt  angenommen  und  aufgeführt  sind, 
untemomDit^n. 

Der  miukre  ßaroiBelersland,  aut  45^  Breite  reducirt,  kann 
gleich  3i}6/J7ä"'  Pan  gesetzt  werden*). 

Das  Jabresmiltcl  des  Dampfdrucks  in  Calcuilat  Lundou,  Jena, 
Catbarineiihurg  ist  4,353'"  Par.**).     Es  bleibt  also 
332,04"'  Par.  iür  die  trockne  LuA- 

Diese  entsprechen  75D,4ti  Millim.,  für  welche  wir  750  Millim. 
setzen  können. 

Das  specif.  Gewicht  des  Quecksilbers   hei  0^  gegen  Wa&iir_ 
bei  +  4''  ist  nach  Regnault 

13,59593, 

Daher  entsprechen  750  Millimeter  Quecksilber  einer  Wisser- 

säule  von  -|~  ^^  ^^^ 

H»,  19695  Metr., 

oder,  da  das  specif.  Gewicht  des  Wassers  von  0^=^0,9999531 
einer  Wassersäule  von  0°  von 

10,19805  Metr. 
Da  1000  Cb.C.  Luft  1/2995  Grm,  wiegen,  so  entspricht  die 
Wasserhohe  einer  Luftsäule  von  dieser  Dichtigkeit  von 

7840,83  Metr., 
oder  fast  genau  25000  rheinländ.  Fuss  oder  24156  Par.  Fusa* 
Wenn  wir  nach  Ärago  den  Polbalbmesser  der  Erde  = 
3/261265  Toisen^  uud  den  Aequatorhalhmesser  =  3,271864  Toiseo 
setzen,  also  den  mittlem  auf  3,266564  Toisen,  so  haben  wir 
als  niiltlern  Halbmesser  der  Erde 

6.366752  Metr. 

Demnach  wurde  die  Atmosphäre  eine  Kugel -Schale   bilden, 

deren  Dicke  auf  7847  Metr,  und  deren  grösserer  Ilathmesser  auf 

6,374509    Metr.  gesetzt  werden    musste;    demnach  würde  diese 

Schale  ein  Volumen  von 

4,050500,000000,000000  Cb.M. 
besitzen. 


^)  Bergbaus,  p^y^WeA.  Kv\^,  V^^«»fttk.  S,  S9. 
♦♦}  DoTe,  Heperior.  \V,*aföi. 
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1000   Cb.(L   Luft   wiegen    1,2995   Grm.,    ein    CbJL    also 
1^95  Kilogrm. 

Demnach  würde  jene  Schale  ein  Gewicht  beaitien  ?oa 
5,263623,000000,000000  Kilogrm^ 
oder   11,254010,000000,000000    preuss.   Pfunden,    eine   Zahl, 
welche  Aber  8  Mal  so  gross  ist    als  die   von  Schmidt  ange- 
gebene. 

Wenn  wir  die  mittlere  Volumenzusammensetzung  der  Luft  auf 
79Jtf  N 
30,79  0 
0,05  CO, 

setzen  und  die  Dichtigkeit  des 

Saaersteffs  =    1,10563 

Stickstoffs  =    0,97137 

der  KolileDS&nre    =    1,52910, 

so  haben  wir  in  Gewichtsverhältnissen: 

76.927  N 
23.997  0 
0,076  CO,. 

Demnach  würden  die  Gesammtgewichte  dieser  einzelnen  Be- 

atandlheile  betragen: 

8,657400,000000.000000  PM.  N 
2,588010,000000,000000  Pfd.  0 
8600,000000,000000  Pfd.  G  0,. 

Md. 


LXI. 

Mineralanalysen. 

1)    Vorkommen  des  Tantalits  in  der  Umgehung 
von  lAmoges. 

Damour  erkannte  diess  seltene  Hineral  unter  d^  Ergeb- 
nissen eines  Steinbruchs  bei  Chanteloub;  es  konunt  dort  mit 
Wolfk*am  und  Triplit  vor.  Es  bildet  einen  amorphen  Kern  in 
gelblich-weissem  Feldspath  und  ist  tief  schwarzblau  auf  der  Ober- 
fläche, glänzend  schwarz  und  glatt  auf  dem  frischen  Bruche; 
das  Pulver  ist  schwarz,  in's  Graue  spielend«  —  Es  ritzt  das 
Glaff*    8tin  spedäscbes  Gewicht  ist  7,651. 
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Vor  dem  Löthrobr  onscbmelibar;   auf  Kohle  mit 
saurem  Kali  ein  Zinnkorn  gebend.    Säuren  greifeo  e 

Die  Analyse  gab: 

Saaerstof.        Verhiltaiss. 

TanUU&nre  0,8398                0,0058                3 

Zinnoxvd  0,0121 

Eisenoxydul  0,1409                0,U»S                 1 

Manganoxydnl  Spar 

Kieselft&nre  0,0043 

0,0023. 

Nimmt  man  mit  H.  Rose  an,  die  Tantalsäure  sei  isomerisch 
mit  der  Titansäure,  so  ist  der  Tantali t  von  limoges  Fe^Tai*, 
die  Zusammensetzung  ist  dieselbe  wie  die  des  Tantalits  Ton  Finn- 
land. 

Ebr.  Damour  bat,  wie  es  scheint,  nicht  untersucht,  ob 
neben  der  Tantalsäure  die  von  H.  Rose  und  Hermann  ent- 
deckten Substanzen  sieb  im  Tantalit  von  Limoges  befinden.  (Qnafi. 
rend.  XXV,  p.  670.; 

2)  Ein  neues  Mineral,  aus  phosphorsaurem  Elsen- 
oxyd,  Manganoxjfdul  und  ßfatron  bestehend. 

Damour  bat  diess  Mineral,  welches  sieb  im  Pegmasit  von 
Chanteloub  bei  Limoges  (Haute- Vienne)  findet,  untersucht 

Im  Stuck  ist  es  nelkenbraun;  der  Rrucb  ist  blätterig  und 
spiegelnd;  an  einigen  Partien,  die  verändert  zu  sein  scheinen, 
scbillernd  wie  Diallage.  Es  zeigt  dann  aufeinander  rechtwinklige 
Spakungsfläcben,  so  dass  es  in  geraden  rechtwinkligen  Prismen 
zu  krystailisiren  scheint. 

Es  ritzt  Flussspath,  wird  durch  Stahl  geritzt  und  hat  eine 
Dichtigkeit  von  3,468. 

In  der  Platinpincette  schmilzt  es  vor  dem  Löthrobr  zu  einer 
schwarzen,  unmagnetischen  Kugel.  Mit  den  Flössen  giebt  es  die 
Manganreaction  und  entwickelt  in  der  Glasröhre  Wasser.  —  Es 
löst  sich  leicht  in  CblorwasserstoiTsäure  und  entwickelt  dabei  ein 
wenig  Chlor. 
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Es  besteht  aus: 

Sanerstoir.    Yerhältniss. 

Phosphore&nre 

0,4135                               0,3311              10 

Eisenoxyd 

0,3563                               0,0786                3 

Maoffanoxydnl 
Natron 

0,3308       0,05181             ^r^^               , 
0,0547       0,01401             "'"*"^                ^ 

Wasser 

0,0365                               0,0305                1 

Kieselsinre 

0,0060 

Manganoxyd 

0,0106 

0,9973. 

(Mn,  Na),  P  +  Fe'P  +  H,    (Campt,  read.  XXV,  670.; 

3)  Ein  neues  Rupfermtneral. 

Bei  Cornwall  kommt  ein  aus  kleinen,  faserigen,  schön  blauen 
Krystallen  bestehendes  Kupfermineral  vor,  welches  Arthur  Con- 
nel  untersucht  hat.  Die  Krystalle,  von  denen  die  feinsten  hell- 
blau, die  stärkeren  dunkelblau  sind,  sind  durchscheinend,  glas- 
glänzend, dem  hexagonalen  System  angehörend.  In  siedendem 
Wasser  sind  sie  unlöslich,  löslich  in  Salpetersäure  und  Chlor- 
wasserstoffsäure. Die  quantitative  Analyse  wies  Chlor,  Schwefel- 
säure, Kupfer  und  wenig  Wasser  darin  nach.  (Edinb.  new  Phi- 
losoph. Jotan.  XLIII,  p.  244.; 
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Dieses  Mineral  findet  sich  bei  Amity  im  Staate  New- York 
in  weissem,  magnesiahaltigem  Kalkstein  mit  Serpentin,  Ilmenit, 
Spinell  und  Chondrodit.  Es  hat  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  nahe 
dabei  vorkommenden  Warwickit  Es  ist  von  Harz  -  bis  Metall- 
glanz; krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen;  blauschwarz 
bis  braunschwarz ;  bläulicher  Strich.  Härte  3  —  4.  Specifisches 
Gewicht  3,188.  Im  Kölbchen  giebt  es  Wasser  und  wird  heiler;  an 
der  Luft  erhitzt,  vrird  es  ziegeiroth.  För  sich  vor  dem  Löth- 
robr  nicht  schmelzbar,  mit  Borax  Eisenreaction  gebend.  Salz- 
säure wirkt  wenig  darauf;  Schwefelsäure  löst  es  leicht  in  der 
Wärme. 


MUerslaaalyaca. 

Et  besteht  ans: 

Saaentoff. 

ydUlbdak 

Kiwdilare 

18,506 

18^ 

1 

||| 

I3,00(h 
I3,840) 

51,810 

s 

gST" 

•lilSI 

S,II5 
l>00 

3 

Wauer 

7,390 

.•-« 

3 

101,346         101,1€B. 
Demnach  besteht  das  Mineral  aus:  2  (Fe^O, ,  Ti,  Og,  Al^Oi) 
+  S  Mg  0,  Si  0,  -(-  2  Aq.      (Sillim.  A^m.  Jamn.  U.  Ar. 
VoL  n,  p.  30.) 

5)  Hornblende  van  Rtmtto. 

Mob  er  g  fand  in  derselben: 


Kieselstare 

43,330 

Thonerde 

11,7» 

Kalkerde 

9718 

Eiienoxydnl 
Magnesia 

36,810 

7,038 

Manganoxydnl 

1,608 

100.133. 
(Acta  Sodet.  Sdent.  Fenn.  T.  11,  p.  810.; 

6)    fVoMserhalUges   Thonerde$tlicat  von  Mont-- 
mortllon  in  Frankreich. 

Von 
JkMNOür  und  Solretaf  • 

(Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  T.  XXI,  p,  376.; 

Dieses  Mineral  findet  sich  in  Nestern  in  einem  bräunlichen 
Thon  in  der  Umgegend  von  Montmorillon ;  es  fühlt  sich  weich 
und  seifenartig  an,  ist  durchaus  amorph,  lässt  sich  zwischen  den 
Fingern  leicht  zerbröckeln  und  ist  von  rother  Farbe.  Obgleich 
es  nicht  plastisch  wie  Thon  ist,  so  lässt  es  sich  doch  leicht  im 
Wasser  lertheilen ;  vor  dem  Löthrohr  ist  es  unschmelzbar.  Bei 
der  Temperatur  eines  Porcellanofens  schmilzt  es  ebenfalls  nicht 
und  nimmt  die  Weisse  und  das  Ansehen  des  Biscuits  an,  wobei 
et  so  hart  wird,  dass  es  Glas  ritzt  Beim  Erhitzen  in  einer 
Probirröhre  giebt  es  viel  Wasser  ab,  verliert  seine  röthliche  Farbe 
und  wird  grauweiss.  Schon  bei  15®  verliert  es  Wasser;  bei  100° 
htlt   es   noch  hann^Lck^   0,ISI%  %eh>\\id«cAs  Wuaer  zurück. 
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Phosphorsalz  löst  es  zum  Theil  und  lässt  das  Kieselsäureskelett 
zurück.  Aetznatronlösung  nlmint  eine  geringe  Menge  gallertartiger 
Kieselsäure  auf.  Salzsäure  zersetzt  es  zum  Theil  olme  Aufbrau- 
sen und  löst  Kalk,  Talkerde,  Kali,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Spu- 
ren Ton  Mangan  auf;  der  grösste  Theil  der  Substanz  bleibt  un- 
gelöst mit  rosenrother  Farbe  zurück.  Lässt  man  nach  dem  Be- 
handeln mit  Säure  den  unlöslichen  Theil  mit  Aetznatronlauge 
kochen,  so  löst  sich  eine  beträchtliche  Menge  Kieselerde  auf. 
Der  in  Natron  unlösliche  Theil  wird  bei  abermaligem  Behandeln 
mit  Salzsäure  voUständig  zersetzt ,  so  dass  sich  Kieselerde  in 
Flocken  abscheidet  und  die  Flüssigkeit  Thonerde  enthält.  Schwefel- 
säure, bis  zum  beginnenden  Verdampfen  erhitzt,  zersetzt  das  Mi- 
neral fast  vollständig ;  giesst  man  Wasser  auf  die  so  angegriffene 
Substanz,  so  lösen  sich  die  Alkalien  und  anderen  Basen  auf  und 
reine  Kieselsäure  bleibt  zurück.  Die  von  der  Kieselerde  abge- 
schiedene Lösung  giebt  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der 
durch  ein  wenig  Eisenoxyd  gefärbt  ist;  die  von  der  Thonerde  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  durch  oxalsaures  Ammoniak  getrübt  und 
phosphorsaures  Natron  giebt  eine  merkliche  Trübung.  Ein  be- 
sonderer Versuch  auf  Schwefelsäure  gab  ein  negatives  Resultat. 
Diese  Versuche  zeigen,  dass  das  Mineral  wesentüch  aus  Kiesel- 
erde, Thonerde,  VITasser  und  ausserdem  aus  geringen  Mengen  von 
Kalk,  Talkerde,  Kali,  Eisenoxyd  und  Mangan  besteht 

Die  eigenthümliche  rosenrothe  Farbe  schien  von  einer  ver- 
brennlichen  Substanz  herzurühren. 

Das  Ifittel  von  vier  Analysen  von  Salv6tat  gab: 


Kieselerde 

Thonerde 

Bisenoxyd 

Kalk 

KaU 

Natron 

Talkerde 

Manganoxyd 

Wasser 


0,4940 
0J970 
0,0080 
0,0150 
0,0150 
Spuren 
0,0027 
Sparen 
0,2567 

0,9684. 


Sauerstoff.    Verkältniss. 


0,0930 1 
0,0073) 
0,0042  i 
0,0025  i 

o,döio( 


0,2566 
0,0992 

0,0077 
0,2282 


33 
12 


28 


Kimelerde 
Thonerde 
BUenoxyd 

lall 

Talkerde 
MiBfuoxyd 
Wuter 
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Drei  Analysen  Ton  Damour  gaben  im  Mittel; 

Saaentof. 


0,5004 
0.9016 
0,0068 
0,0146 
0,0W 
0,0033 
Sparen 
0,9600 

0,9964. 


0,0b49ft 
0,0091  f 
0.0041 1 
0,0091  ( 
0,0009| 


0,9900 
0,0963 

0,0071 
0,3311 


Sauerstoff. 

Kieselerde 

635041 

0,5111 

0,9655 

Thonerde 

956039 

0,9068 

0,0965 

Kalk 

35609 

0,0987 

0,0060 

Wasser 

314944 

0,9534 

0,9959 

Der  Sauerstoff  der  Basen  mit  einem  Atom,  mit  dem  Sa1le^ 
atoff  der  Basen  mit  drei  Atomen,  des  Wassers  und  der  Kieselerde 
fwglicben,  giebt  ungefähr  die  Verhältnisse:  1  :  13  :  28  :  33, 
woraus  sich  die  Formel  bilden  lAsst: 

(Ca,  Hg,  K)  Si,  +  4  (Hl,  Fe)  Si,  +  28  H. 

Bei  Berechnung  der  relativen  Verhältnisse  der  TerschiedensD 
Bestandtheile  dieses  Minerals  nach  der  vorstehenden  Formel  und 
indem  man  der  Vereinfachung  wegen  die  Talkerde  und  das  Kali 
durch  eine  äquivalente  Menge  Kalk  ersetzt,  findet  man  folgende 
Zahlen: 

II  Aeq. 

4     . 

1     » 
98     » 

1949519  1,0000. 

Diese  Zahlen  kommen  den  durch  die  Analyse  gefundenen  sehr 
nahe;  wir  glauben,  dass  die  allgemeine  Formel: 

rSi,  +  4»Si,  +  28  H 
am  besten  die  Resultate  der  Analyse  ausdrückt 

Wir  führten  oben  an,  dass  das  Mineral  durch  Behandeln  mit 
schwacher  Aetznatronidsung  eine  kleine  Menge  gallertartiger  Kiesel- 
säure verlöre,  und  dass  bei  dem  Zersetzen  mit  siedender  Schwefel- 
säure und  Behandeln  mit  Wasser  sich  Kieselsäure  mit  einer  ge- 
ringen Menge  in  Aetznatron  unlöslichen  Sandes  absetzte.  Da  diese 
gallertartige  Kieselsäure  und  der  Sand  nur  beigemengt  zu  sein 
schienen,  wurden  dieselben  bei  der  Formel  unberücksichtigt  ge- 
lassen. Da  wir  nun  0,0460  als  nicht  zur  Substanz  gehörende 
Kieselsäure  fanden  und  diese  Menge  0,0238  Sauerstoff  enthält,  so 
wird  die  Formel,  wenn  wir  diese  Menge  Kieselerde  von  der  To- 
talmenge abziehen: 
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Diese  Formel  würde  die  Ziisammensetzuiig  des  Minerals  am 
besten  ausdrücken.  Es  bestände  demnach  aus  1  Aeq.  doppelt- 
kieselsaurem Kalk  und  4  Aeq.  doppelt  -  kieselsaurer  Thonerde 
und  28  Aeq.  Wasser. 

Ein  Gramm  des  Minerals  einige  Tage  lang  bei  einer  Tem- 
peratur von  +  15^  aufbewahrt »  verlor  0>10S5  =  12  Aeq.  Was- 
ser und  von  +  100''  bis  zum  Rothglühen  0,1512  =  16  Aeq. 
Wasser,  so  dass  die  Formel  des  bei  -|-  15®  getrockneten  Mi- 
nerals: 

RSis  +  4ftSis  +  28H 
und  des  bei  100<>  getrockneten: 

RSi,  +  4  Sä,  +  löH 
ist 

Durch  Hinweglassen  des  ersten  Gliedes  gelangt  man  zu  der 
einfachen  Formel: 

«'s,  +  4H. 
Aus  Vorstehendem  geht  hervor,  dass  das  bei  Montmorillon 
gefundene  Mineral  zur  Familie  der  Halloysite  gehört  und  mit  dem 
von  Berthier  beschriebenen  und  analysirten  Mineral  von  Con- 
falens  identisch  zu  sein  scheint. 

T)   Analysen  des  Phosphorochalcits  y    EhUts  und 
eines  natürlichen  Bleioxyd  ^ChlorbUies. 

Rhodius  untersuchte  diese  Mineralien  (Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  LXII,  360)  und  fand  den  Phosphorochaicit  von  Virne- 
berg  zusammengesetzt  aus  70,8  Kupferoxyd,  20,4  Phosphorsäure, 
8,4  Wasser,  entsprechend  der  Formel: 

6CuO  +  PO5  +  3H0. 

Der  Ehlit  von  EhI  bei  Linz  am  Rheine  bestand  aus  63,1 
Kupferoxyd,  28,9  Phosphorsäure,  7,3  Wasser,  woraus  die  Formel : 

4CuO  +  PO5  +  2H0 
hervorgeht. 

In  dem  Chlorblei  -  Bleioxyd  oder  dem  Mendipit  von  Brilon 
fand  Rhodius  39,07  Chlorblei  und  60,1  Bleioxyd,  entsprechend 
der  Formel: 

aPb  +  2PbO. 
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8)   Anahfien  venehied&ner  MinerakeH. 

Dr.  Gibbs  analysirte  folgende  BlineraUen  (Poggend.  Aaii 
LXXI,  559):  1)  Einen  Zirkon  aus  Litcbfield  im  Staate  Mahn  m 
den  Vereinigten  Staaten,  welcher  aus  24,76  Kieselerde,  51,13 
Zirkonerde,  0,64  Eisenoxyd  und  23,47  Natron  bestand;  die  dicMr 
Zusammensetzung  am  nächsten  kommende  Formel  ist  nach  ihia: 
SiO,  +  (2Zs  0,  +  SiO,y  +  3  NaO;  2)  einen  kobalthahign 
Braunspath  ?on  Przibram  in  Böhmen:  31,79  Kalkerde,  17,00 
Talkerde,  4,70  Kobaltoxyd,  1,26  Eisenoxydul,  45,24  Kohleo- 
s&ure;  3)  Scolezit  aus  Island:  46,72  Kieselerde,  25,90  Thoo- 
erde,  13,71  Kalkerde,  13,67  Wasser,  daraus  die  Formel:  Ca'S 
+  iJSi  +  3  H;  4)  Mesitinspath  ?on  Tra?ersella  in  Piemont: 
26,61  Eisenoxydul,  27,12  Talkerde,  0,22  Kalkerde,  46,05  Kohlen- 
sinre,  daraus  die  Formel:  2MgC  +  FeC. 

9}  Anah/$e  von  MeteoreUen. 

Si  Hirn  an  und  Hunt  fanden  bei  der  Analyse  der  Heteo1^ 
eisen  von  Texas  und  Lockport  (Poggend.  Annal.  LXXI,  544) 
und  zwar  in  dem  erstem:  90,91  J  Eisen,  8,462  Nickel,  so  wie 
Phosphurete,  Kohle,  Kupfer,  Antinmi  (oder  möglicherweise  einen 
neuen  Stoff) ,  zusammen  0,500 ,  und  in  dem  andern  ?on  Lock- 
port: 92,583  Eisen,  5,708  Nickel,  Spuren  von  Kupfer  und  Ar- 
senik und  1,4  unlöslichen  Ruckstand.  Beide  Meteoreisen  zeigten 
bei  Aetzung  mit  Salpetersäure  die  bekannten  Widmanstidt'- 
schen  Figuren. 


LXIL 
Ueber  die  Zusammensetzniig  des  Gentianins. 

Baumert  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  LXII,  S.  106> 
stellt  das  Gentiamn  dar,  indem  er  die  trockne  Wurzel  zuerst 
mit  Wasser  behandelt  und  den  Röckstand  mit  starkem  Alkohol 
erschöpft.  Nach  Abdestiiliren  des  Alkohols  übergiesst  er  den 
Rückstand  mit  Wasser ,  yioAutdi  \mt^vcL^%  ^xAxvoyck  vi  Boden 
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fällt,  welches  durch  Auswaschen  mit  Wasser,  Ausziehen  mit  Aether 
und  Auflösen  in  Alkohol  gereinigt  wird.  Das  Gentianin  kry- 
stallisirt  nach  ihm  in  feinen,  hellgelben,  geschmacklosen  Nadeln. 
1  Th.  Gentianin  erfordert  3630  Th.  Wasser  von  16<>  zu  seiner 
Auflösung;  es  ist  löslicher  in  Aether  und  löst  sich  am  leich- 
testen in  Alkohol.  Durch  Alkalien  löst  es  sich  mit  goldgelber 
Farbe;  es  ist  luflbeständig  und  enthält  kein  Rrystallwasser. 
Zwischen  300 — 340^  sublimirt  es.    Bei  der  Analyse  gab  es: 

KohlenstofT  65,06 

WasseretofT  4,16 

Saoentoff  30,78 


was  der  Formel: 


100,00, 
C|4  H5  0, 


entspricht. 

Das  Gentianin  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben.  Ob- 
gleich es  indifferent  ist,  verbindet  es  sich  mit  Säuren  und  Basen, 
ohne  die  Elemente  des  Wassers  abzugeben. 

A.  Gentianin  mit  Natron;  Dreifach-Gentiamn-Natron.  Es 
wurde  durch  Kochen  des  Gentianins  mit  kohlensaurem  Natron 
und  Alkohol  dargestellt;  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzten 
sich  beim  Erkalten  nadeiförmige  Krystalle  ab;  sie  gaben  bei  der 
Analyse : 


Kohlenstoff 

59,60 

Wasserstoff 

3,88 

Saoerstoff 

39,25 

Natron 

7,35 

loo,oö" 

Zweifach' Gentiamn-Nairon  wurde  durch  Auflösen  der  vor- 
hergehenden Verbindung  und  Zusetzen  von  kohlensaurem  Natron 
dargestellt.   Die  erhaltenen  Krystalle  vervrittem  an  der  LufU 

Ihre  Zusammensetzung  ist:  (Na  0  +  ^  Ci«  H5  O5  +  8  H). 

Sechsfach-Gentianin-Natran  (Na  0  -J-  6  Cj^  H^  O5  +  1  H) 
stellte  Baumert  durch  Mischen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Gentianin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron dar;  es  glich  in  seinen  Eigenschaften  der  vorigen  Ver- 
bindung. 

B.  Gentianin  mit  Kali.  Diese  Verbindungen  stimmen  im  All- 
gemeinen mit  denen  des  Natrons  überein. 

rierfach^Gentiamn-KaU  (K  0  -J-  4  Cj^  H5  0^)  wurde  durch 
Mischen  einer   alkoholischen  iLösung   von    Gentianin   mit   einer 
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wftsserigen  Lösung  des  kohlensauren  Kali*s  dargestellt;   es  krj- 
stallisirt  in  sternförmig  gruppirten,  goldgelben  Nadeln. 

Zwei-  und  einhalbfach-Gentiamn  -  Kaü  (2  K  0  +  6 C^ 4  H^  0, 
+  16H).  Aetzkali  und  Gentianin  wurden  in  Alkohol  von  90^  bis 
zur  Lösung  des  Gentianin's  gekocht;  aus  der  abGltrirten  Pldssig- 
keit  setzten  sich  beim  Erkalten  goldgelbe,  seidenglänzende  Na- 
deln ab. 

Zwdfach'GenHamn'KaU  (KO  +  2  Cj«  H5  O5  +  5  Bf)  krj- 
stallisirte  aus  der  Mutterlauge  der  vorigen  Verbindung  heraus. 

C.  Gentianin  mit  Baryt.  Die  einfache  Verbindung  BaO 
-f  C|4  Hj  O5  wurde  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Barytwasser  als  orangefarbiger  Niederschlag  erhalten.  Aus 
Barytsalzen  scheidet  die  Gentianinlösung  keinen  Niederschlag  ab; 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  sie  gelb  gefärbt  und  setzt 
später  gelbe  Flocken  ab. 

D.  Gentianin  und  Bleioxyd.  Bleizucker  fallt  die  Gen- 
tianinlösung nicht;  basisch-essigsaures  Bleioxyd  oder  mit  Ammo- 
niak versetzte  Bleizuckerlösung  fallt  orangefarbene  Flocken,  die 
je  nach  der  Darstellungsweise  an  Bleigehalt  variiren. 

Zweifach' Gentianin-Bleioxyd  (2  Pb  +  Cj^  Hj  O5)  fiel  aus 
der  mit  Ammoniak  versetzten  alkoholischen  Gentianinlösung  durch 
Bleizucker  nieder.  Eine  Verbindung  von  6  At.  Gentianin  mit 
11  AL  Bleioxyd  wurde  durch  Fallen  der  alkalischen  Gentianin- 
lösung mit  der  wässerigen  Lösung  des  zweifach -basischen  Blei- 
salzes dargestellt.  Durch  wiederholtes  Verfahren  wurden  noch 
Verbindungen  von  4  At.  Gentianin  und  7  Bleioxyd  und  von  8  Al. 
Gentianin  mit  13  Bleioxyd  dargestellt. 

Gentianin  mit  Säuren,  Viele  Säuren,  wie  Salzsäure,  Essig- 
säure und  schweflige  Säure,  äusserten  keine  Einwirkung  auf  das- 
selbe und  lösten  selbst  in  verdünntem  Zustande  nicht  mehr  als 
Wasser  auf.  Wasserfreie  Schwefelsäure  mit  Gentianin  zusammen- 
gerieben, bildeten  eine  grüne  Flüssigkeil,  wenn  man  die  Erhitzung 
möglichst  vermied;  beim  Neutralisiren  der  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Baryt  lässt  sich  das  Gentianin  unverändert  abscheiden. 
Das  erste  Hydrat  der  Schwefelsäure  löste  es  mit  gelber  Farbe; 
aus  dieser  Lösung  wurde  es  durch  Wasser  unverändert  gefallt; 
verdünnte  Säure  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe.  Salpetersäure 
von  1,43  specif.  Gewicht  löste  es  mit  dunkelgrüner  Farbe; 
Wasser  /allle  aus  dieser  Fluss\%Vc\V  e\x\  ^^xi^%  ^\^^«c.  \s^  5^^- 
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reinigte  Product  hatte  die  Formel :  Ci^H^NOiq.  Baumert  findet 
es  wahrscheinlich,   dass  die  rationelle  Zusammensetzung  dieses 

Körpers  nicht  NO5  +Ci4H5  05,  sondern:  C^^^^q  O5  +  HO 

sei  Wurde  er  mit  Aetzkalilösung  gekocht,  so  ßllte  Schwefel- 
säure aus  der  kirschrothen  Lösung  rothgelbe,  in  Alkohol  unlös- 
liche Flocken.  1  Aeq.  Nitrogentianin  absorbirte  2  Aeq.  trocknes 
Ammoniakgas.  Verdünnte  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung  auf 
das  Gentianin.  Rothe  rauchende  Salpetersäure  löste  das  Gen- 
tianin  unter  heftiger  Reaction  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  aus 
der  Wasser  einen  scheinbar  pul  verförmigen,  unter  dem  Mikro- 
skope aber  nadeiförmig  krystallisirten  Niederschlag  ßllte.  Durch 
längere  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehen  lauter  gasförmige 
Producte  und  keine  Spur  von  Oxalsäure.  Durch  Hindurchleiten 
Ton  Chlorgas  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Gentianin 
schieden  sich  gelbe  chlorhaltige  Flocken  aus.  Beim  Zusammen- 
schmelzen des  Gentianins  mit  Kali  färbte  sich  die  Masse  braun; 
Alkohol  zog  aus  der  in  Wasser  gelösten  und  mit  Alkohol  ge- 
sättigten Hasse  ein  Kalisalz  aus,  das  aber  nicht  oxalsaures  Kali 
ist  und  unter  Schwärzung  mit  Zurücklassung  von  kohlensaurem 
Kali  verbrennL  Mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  de- 
stillirt,  entwickelte  sich  Kohlensäure,  und  das  saure  Destillat  ent- 
hielt Ameisensäure. 


LXIIL 
Analysen  Ton  Mineralwässern« 

1)  Mineraltpasser  zu  Lteben9tetn  in  Sachsen'^ 
Metniligen. 

Diese  Quelle  hatte  am  3.  August  1846  Mittags  12  Uhr  bei 
26,40  gjng  Temperatur  von  9,9° ;  specif.  Gewicht  bei  20^  =  1,0025. 
Das  an  Kohlensäure  reiche  Wasser  schmeckt  schwach  salzig, 
etwas  nach  Eisen  und  setzt  nach  einigen  Stunden  einen  gelblich- 
braunen Bodensatz  bei  Zutritt  der  Luft  ab.  Der  Absatz  bildet 
sich  auch  in  gut  verschlossenen  Flaschen ;  das  Wasser  kann  also 
nicht  gut  versendet  werden.  Nach  L  i  e  b  i  g's  Analyse  besteht  es  aus : 
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1000  TKeile  16  Uizm  » 
SoliweflBlMsrca  Natron      0,99056 

„    „            Ki^ll            0,01757  Ot»l7  „ 

Gliloniatrin                      0,97680  S,I»B  „ 

CKIomagBMln                 0.19814  0,0841  „ 

•chwereitftoreM  Kalk         0.09650  0,9»»  „ 

kohlenMwer  Talkerde       0,14161  1.0875  „ 

,,    „        Kalkerde        0.55196  4,9300  „ 

koklf  Maares  Bisenoxydil  0.07761  0,5060  „ 

Kieselerde                        0,00009  0,0608  „ 


1,45084     11,9113  Qnu 
Freia  ILohlenaftiire  2,34209,  oder  1611  Gb.C  bei  9,9»  nd 
700  Mm.  B.I  oder 

17,0860  Gm.  =  31,010  a>.ZoU  bei  9,0«  und  760  Hrn-B. 
Unwägbare  Mengen  von  phospboreaurer  Tbonerde,  arsenig- 
aaurem  Eieenoxyd,  Quellslure,  QueUsatzsSure,  organiscber  Materie 
waren  gleicbiklle  Torbanden. 

2)  Eüenquelle  i^on  Ca$$ijoul$  QDep.  Aveyrmi). 

Diese  neu  entdeckte  Quelle  ist  von  0.  Henry  untersucht 

worden.   1  Litre  (1000  Grm.)  des  farblosen,  tintenartig  acbmecken- 

den  Wassers  enthftlt: 

Stickstoff  Spuren 

freie  KohlensAore  )  des  Volumens 

doppelt,  kokleasaure  Kajjewjei  0,030  Grm. 

doppelt-kohlensanres  Elsenoxydal  0,066    „    oder  0,0950  Elsen 

qneiisaares  „  ein  wenig 

Cklomatriom  0,060 

Kalisalze  Spuren 

schwefelsauren  Kalk     i  nnri 

kieselsaure  Tbonerde   f  ^'^'^ 

Manganoxydul  Spuren 

Arsenik,   ohne  Zweifel  als  arsenik- 
saure Salze,  Torzagsweise  Im  ooke- 

rigen  Absatz  nachweisbare  Menge 

feste  Bestaadtbeile  0,950 

Wasser  999,750. 

Das  Wasser  bat  in  seiner  Zusammensetzung  Aebnlicbkeit 
mit  denen  von  Spaa,  Bussang,  Forges.  Die  bomöopatbiscbe  Dosis 
Arsenik  kann  nur  ohne  Wirksamkeit  sein.  {Jowm.  dB  Pharm. 
9i  dB  Chim.  XII  241.) 
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33  Bttterwauer  i^on  Frtedrichshall  bei  Hildburg'- 

hausen. 

Von  J.  Liebig.  Temperatur  der  Quelle  8,1<>  bei  Lufltem- 
peratur  16<>.  Specif.  Gewicht  1,0223.  Das  klare  Wasser  ist 
sehr  schwach  gelblich  und  geruchlos,  zeigt,  geschöttelt,  kaum 
eine  Spur  austretender  Kohlensäure,  ist  stark  saliig,  bitterlich 
schmeckend  und  tröbt  sich  nicht  an  der  Luft. 

Die  Analyse  ergab  in  1000  Theilen  und  in  einem  bOrger- 
licben  Pfund  Yon  7680  Granen: 

SoKwereltaares  Kali  0,1963  1,523 

„    „          Natron  6,0560»  nnnn-.i.*i.       J  ^»**Ö 

schwefelsaare  Magnesia  5,1502  (  Doppelsalx       |  3g  553 

,.    „          Kalkerde  1,3465  10,341 

Cklomatrinm  7,0560  61,102 

Ckiormagnesinm  3,0300  30,252 

Brownagnesiom  0,1140  0,875 

kohlensanre  Magnesia  0,5198  3,992 

„    „        Kalkerde  0,0147  0,113 

freie  Kohlensäore  0,4020  

25,6964  194,261. 

freie  Koklensfimre  bei  10«  5,322  Gb.Z. 

In  unwägbarer  Menge  waren  vorhanden:  Eisenoxyd,  Thon- 
erde,  Kieselerde,  Ammoniaksalze. 

Der  Pfannenstein  dieser  Soole,  welcher  sich  beim  Kochsalx- 
sieden  absetzt,  ist  durchsichtig,  fast  farblos,  etwas  feucht,  im 
Bruch  krystallinisch ,  frei  von  Gips;  nur  dort,  wo  er  aufge- 
sessen, enthält  er  Spuren  davon.  Er  bestand  vorzugsweise  aus 
schwefelsaurem  Natron,  Magnesia,  mit  wenig  Kochsalz,  Spuren 
von  Brom  und  Kohlensäure.  45,42  Schwefelsäure;  1,69  Öilor; 
11,37  Magnesia;  18,73  Natron;  23,12  Wasser. 

4}  Rochsalzhaltige  Quellen  von  Astros. 

Landerer  untersuchte  die  Zusammensetzung  dieser  Quellen, 
welche  einen  Sumpf  bei  Astros  bilden  und  die  seit  mehreren 
Jahren  in  Griechenland  zum  Trinken  und  Baden  benutzt  werden. 

16  Unzen  enthalten: 
Glilomatrinni  36  Gran 

Glilorcalcinni  2    „ 

Ghlormagaesinm  5    „ 

sohwefelsaare  Magnesia      7    „ 
sohwefeisanres  Natron        2    „ 

52  Gran. 
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Ausserdem  sind  dsrio  enthsIteD  Kohlensiure  uod  Spmi 
Too  SchweMwasserstoff.    (Bacbn.  Rep.  XXIV,  296.) 

5)  MiUterUm§0  auf  der  SoÜm  tm  Saaendarf  hri 

Soe$t. 

Sie  bat  «n  spedL  Gewicht  von  1,280  bei  12»  R.,  tielgelb, 

dickflüssig»  neotrsl  und  bitter.    Dr.  Job.  Mflller  bnd  darin: 

Is  16  Usics: 

Gbloraüdom  1444,60 

GUonianesfauB  510,75 

CKIonuOriuB  485,50 

CUeikaUiim  190,30 

scbwefsUasrei  Natros  56,77 

BroHsiagBettsBi  19,85 

scbwefeUsire  Kslkerde  4,94 

Masgas,  Kises,  Jod,  oifas.  Sabitani  Sparen 

9655,71  (Gras?). 
rArch.  der  Pbarm.  L,  148.) 

6)  Mutterlauge  der  PyrmQjuter  Saline. 

Hu  gl  hat  diese  Mutterlauge  untersucht,  welche  schwach 
weingelb  ist,  klar,  bei  12,S^R.  von  1,28  spedf.  Gewicht,  salzig- 
bitter.   100  Theile  enthalten: 

In  16  Unzen: 
Sobwefelsanre  Macaesis     18,831       3  Unzen    —    Drscka.    6  Grsn 
GklorMSgnesinm  13,896       2     „  1       „         46    „ 

CUoÄaUun  1,713      -     „         9       „         11     „ 

Cblonstrinm  9,609 

Spuren  Ton  Jodnatrinm 
„         „    Bromnatrinni 
„         „    phosphortanrem  Kali 
„         „    kohlensanrem  Kalt. 

(Arch.  der  Pharm.  L,  147.) 

T)  Salzeoole  zu  HaUetn. 

Die  Soole,  welche  durch  Auslaugen  des  steinsalzhaltigen  Ge- 
steins gewonnen  wird,  hat  nach  A.  Kussin  folgende  Zusammen- 
setzung: 


0.093 

0,174 

34,S9i 

HftW 

l,fl03 

1,400 

0.009 

0.004 

1.791 

1.390 

m    0.093 

0.303 

Spor 
0,009 
n- 

,11 

b- 

Spnren 

Spuren 
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In  1000  Thellen  Wauer: 
Soole  Tom  1.  Joni  1845:    Yoii  IS.  Jnnl  1846: 
Ghlorkalium 
Gblornatrinm 
Ghlormagnesinm 
BromDalriom 
sohwefelsanrer  Kalk 
schwefelsaores  Natron 
kohlensaorer  Kalk 
Kieselerde 
Eisen,  Mangan,  Tlion- 

erde,    organ. 

stanzen 

"■  28,436  38,707. 
Specif.    Gewicht  bei 

15»  C.         s  1.3000  1,3053. 

Siedeponct  104,4«G.  lOS.S'^G. 

Die  Mutterlauge  der  letzten  Soole  enthielt: 

In  100  Tlieilen: 

Ghlornatriom  19,001 

Gtilormagnesiam  8,579 
scliwerelsanres  Natron    0,630 

schwefelsauren  Kalk  0.360 

Bromnatrinm  0,043 

Eisen  Sporen 

^,5037" 

Der  Pfannenstein  enthält  unter  36}  und  über  76|^  Kochsali. 

(Buchn.  Rep.  XUV,  S2.) 

8)  Mineralquelle  von  Rteumajou  (Dep.  VHirault 
bei  Salvitat^  Arr.  St.  Piräi). 

Dieses  seit  längerer  Zeit  bekannte  Wasser  zeichnet  sich  aus 
durch  seinen  grossen  Reichthum  an  Kohlensäure  und  nähert  sich 
dem  Wasser  von  Spaa,  Pyrmont,  namentlich  von  Seltz  und  von 
ContrexeviUe,  mit  denen  es  seine  Wirksamkeit  gegen  Gries  theilt; 
eben  so  ist  es  mit  dem  von  Vichy  nahe  verwandt  Temperatur 
14— le^'C    Nach  Mialhe  und  Figuier  enthält  es: 

In  1000  Gb.G. 

Freie  Kohlensäore 

kohlensanreD  Kalk 
.   kohlensaures  Natron 

•kohlensaure  Magnesia 

Kieselsäure 

Eisenoxvdul  mit  wenig  Thonerde 

schwefelsaures  Natron 

Ghlomatrium 

organische  Sobstani,  Verlast* 

~  1.330  Gm. 
(Jaum.  de  Chim.  et  de  Pfcoorm.  :Si,^S^^ 
/Mua.  /.  pnkL  Cbenie.  XLII.  8.  ^ 


0,739  Lltre 

0,770  Grm. 

0,314 

ft 

0.060 

tf 

0,071 

fi 

e      0.031 

0,039 

jf 

0.007 

91 

0,048 

>» 
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9)  MtneraiqueUe  bei  MuMkamm. 

In  der  Nftbe  ?oii  Popperode ,  kaum  300  Schritte  von  m 
sAssen  Quelleo,  eoUpringt  dieser  reiche  Brumiea,  welcher  ISglidi 
6  Millionen  Pfund  Wasser  liefert  Er  tritt  ans  dem  Kenperaaad- 
stein  ber?or,  mit  einer  constanten  Temperatur  Ton  10— IK 
Spedf.  Gewicht  =>  1,00307.    Die  Analyse  Ton  Griger  gab: 

la  1000  Tkeilea  Waotr: 
Ghloroatrioa  aiit  Sporen  tod  Chlorkaliom       1,8000 
tchwefelsaore  Kalkerde  0,8400 

kohlensaare  Kaikerde  0,0611 

„          Magnesia  0,1050 

Kietelerde  Sparen 

Wuier  007,«73 

iooo,oooa 

(Arch.  der  Pharm.  XLIX,  1.) 

10}  Mineralquelle  zu  Kostreiniz  in  der  untern 
Steiemuirk. 

Das  Wasser  ist  klar,  prickelnd  und  kühlend,  hintennach  al- 
kalisch schmeckend.  Temperatur  bei  17^  Luflwärme  =  13^  C 
Specif.  Gewicht  =  1,00858  bei  +  18*  C- 

Beim  Stehen  an  der  Luft  wird  das  Wasser  trüb;  beim 
Kochen  bildet  sich  ein  reichlicher  weisser  Niederschlag;  das 
Wasser  wird  alkalisch.    Die  Analyse  von  Hruschauer  gab: 

hl  1000  Theilen  und  in  13  Unzen  Österreich.  Medieinal- 
gewicht  =  5700  Grane  (=  430,009  Gm.). 
Sohwefelsaares  Kali 

„    „  Natron 

Chlornatriom 
kohlensaores  Natron 
kohiensaoren  Kalk 
kohlensaare  Bittererde 
kohlensaores  Eisenoxjdnl 
basisch-phosphorsanre  Thonerde 
Kieselsäure 

An  doppelt-kohlensaare  Salze  ge- 

bnnaene  Kohlensäure 
freie  Kohlensäore 

105,433         00,739. 
(Annal.  Ver  Chem.  u.  Pharm.  LXIU,  230.) 


0.334 

0,135 

0,075 

0,043 

3,136 

1,800 

61,013 

35,144 

1,369 

0,788 

3,093 

1,781 

0,335 

0,130 

0,163 

0,094 

0,335 

0,193 

69,633 

40,108.   X 

37,533 

15,853 

8,378 

4,768 
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11)   Mo^eralwoiser  von  fVet9$enburg  ün  Canton 

Bern. 

Dieseg  Wasser  ist  1788  von  Morel  1,  Apotheker  in  Bern, 
und  1824  ?on  Brunn  er  untersucht  worden,  welcher  Letztere 
namentlich  die  Gase  des  Wassers  analysirle;  Letzterer  fand  in 
16  Unzen  1,S46  Cb.Z.  Gas,  darin  0,488  Cb.Z.  Stickstoff,  0,078  Cb.Z. 
Sauerstoff  und  0,980  Cb.Z.  Kohlensäure. 

Fellenberg  hat  nur  die  festen  Beslandtheile  untersucht. 

Er  fand: 

In  10,000  Gr. 

Schwefelsanren  Kalk  10,488 

schwefelsaiure  Magnesia  3,403 

schwefelsaoreo  Strontian  O.H^I 

schwefeUaures  Natron  0,375 

„    „           Kall  0,179 

Ehosphorsanren  Kalk  0,092 

ohlensanre  Kalkerde  0,524       « 

„        Maenesia  0,398 

Chlomatriom  0,069 

kieselsaores  Natron  0,140 

Kleselsänre  0,209 

Elsenoxyd  0,018 

Lithion,  Jod  Spuren 

16,097. 

(Jaum,  de  Chinu  et  de  Pharm.  XI,  2S9.) 

12)  Königsbrunnen  von  Bath. 

Diese  Quelle,  welche  früher  von  R.  Phillips  (Philos. 
Maff.  XXIV,  342),  sodann  von  Herapath  (d.  Journ.  XXXIV, 
506)  analysirt  ist,  wurde,  mit  Herapath  sehr  nahe  überein- 
stimmend, von  Muck  und  Galloway  analysirt.  Eine  Gallone 
(=  70,000  Gran)  enthielt: 

Kohlensaore  Kalkerde  8,820 

„  „  Magnesia  0,329 
kohlensaures  Elsenoxydol  1,064 

8ohwefel8aat>en  Kalk  80,052 

schwefelsaures  Kall  4,641 

„    „           Natron  19,229 

Chlomatrium  12,642 

Chlormaffnesium  14.581 

Kiesels&ure  2,982 

Jod,  Manganotyd  Sparen 

Specif.  Gewicht  1,0035,  T.  =  46'>  C.  bei  20""  Luftwärme. 

(^CAem,  Gai.  p.  496.-^ 
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13)  fFauer  der  Mofetta  di  S.  Quirteo. 

Nahe  bei  der  Quelle  S.  Quiricö  ist  eine  Grube,  deren  Wnscr 
ununterbrochen  aufwallt,  wie  wenn  es  siedete.    Das  trübe  Wancr 
kUrt  sich  beim   Stehen   in   einem    yerschlossenen  Gefasse  uad 
schmeckt  säuerlich,  tintenartig  und  färbt  sich  an  der  LufL    D» 
in  sehr  grosser  Menge  ausströmende  Gas  besteht   aus  Koblen- 
sfture  und  sehr  wenig  Schwefelwasserstoff,  wohl  nur  durdi  Zer- 
setzung schwefelsaurer  Salze,   durch    zufällig  hineingekommene 
organische  Substanzen  gebildet.     Die   constante  Temperatur  iit 
lfi\  —   Im  October  bestand  das  aus  der  Quelle  ausströmende 
Gas  aus  90  Vol.  Kohlensäure,    1,06  Sauerstoff,   8,94  StickstoK 
Im  December   aus  90   Vol.   Kohlensäure,   0,S0   Sauerstoff  und 
9,50  Stickstoff.    Im  Mai  aus  92  Vol.  Kohlensäure,  0,50  Sauerstoff 
und  7,50  Stickstoff.    Der  Stickstoff  rührt  wahrscheinlich  aus  der 
Lull  her,  welche  ihren  Sauerstoff  an  das  Eisen  verliert 

lüOO  Grm.  Wasser  gaben: 

Kieselsänre                            0,0697  Grm. 

Thonerde                               0,0049  ,. 

kohlensaures  Eisenoxydol       0.0741  ,, 

kohlensaaren  Kalk                 1,1367  ,, 
kohlensanre  Magnesia           0.2428 
kohlensaares  Manganoxjdol  0,0447 


Chlormasnesiom 
Ghlorkaliam 

O0377     „ 

0,0320     „ 

Ghlornatriam 

0.01»=«     „ 

schwefelsaares  Kali 

0,0150     „ 

„    „            Natron 

0,2100     „ 

organische  Substanz 

0,0501      „ 

1,9365  Grm. 

Kohlensanre 

3,2940  =  1663,6  Cb.G.  bei 

0«  und  760  Mm.  B. 

(Cr.  Orosi  in  Gaz..Toscana  1847,  99.) 

14)    Therme  von  Fogtsburg  am  Raiserstuhle 
(Bretsgau). 

Schill  hat  dieses  Wasser  untersucht,  welches  18^  R.  und 
im  Winter  17,S®  R.  zeigt,  fade  schmeckt,  einen  geringen  Boden- 
satz beim  Stehen  fallen  lässt  und  1,0005  specif.  Gewicht  bei 
19«  R.  besiut. 
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1000  Theile  enthalten 

Sohwefelsaoren  Kalk 

0,0310 

kohlensauren        „ 

0,0670 

kohlensaore  Magnesia 
sohwefelsaores  Natron 

0.0545 

0.0495 

kohlensaures         ,, 

0,0235 

Chlornatrium 

0,0145 

Kieselsäure 

0,0295 

ori^anische  Substanz 

0.0(»35 

Kohlensäure  als  Bioarbonat  0  0570 

0,3300. 

1  Pfund  (Bad)  =  500  Grm.  also  0,1565  Grm.  oder  16  Unzen 
fast  2,6  Gran.    (Jahrb.  f.  pr.  Pharm.  XIU,  289.) 


LXIV. 

Ueber  die  Bildung  einer  blauen  Oxydations- 
stufe des  Platins^ 

so  wie  einiger  anderer  Oxyde  der  edlen  Metalle,  führt  Hittorf 
(Poggendorffs  Annalen  LXXU,  481)  an,  dass  die  Superoxyde 
der  Alkalien  im  Stande  sein  dürften,  jedes  Metall  anzugreifen, 
und  siebt  in  der  galvanischen  Kette  ein  bequemes  Mittel,  die-* 
selben  zu  erhalten  und  ihre  Einwirkung  auf  die  Metalle  zu  stu- 
diren.  Beim  Zersetzen  der  Sauerstoffsalze  der  Alkalien  im  ge- 
schmolzenen Zustande  wird  der  negative  Pol,  aus  welchem  Me- 
talle er  auch  bestehen  mag,  sehr  heftig  angegriffen.  Der  Ver- 
fasser benutzte  in  der  Regel  eine  Grove'sche  Bfitterie  von  3 
bis  5  Elementen  und  beobachtete  das  Verhalten  der  salpeter- 
sauren und  chlorsauren  Salze,  so  wie  der  Hydrate  der  Alkalien. 
Das  Salz  befand  sich  in  einem  Porcellan-  oder  Silbertiegel  über' 
der  Berzeli  US 'sehen  Lampe  im  Flusse,  und  die  Elektroden  be- 
standen aus  dünnen  Streifen  der  verschiedenen  Metalle.  Als 
beim  Zersetzen  der  salpetersauren  Salze  der  positive  Pol  von 
Platin  gewählt  wurde,  entwickelte  sich  daselbst  Sauerstoff  in 
grossen  Blasen,  und  es  zeigten  sich  zugleich  Dämpfe  von  sal- 
petriger Säure.  Am  negativen  Pole  fand  keine  Gasentwickelung 
statt  Von  allen  edlen  Metallen  wurde  hier  das  Platin  am  hef- 
tigsten oxydirt;  von  der  Platte  im  Kalisalpeter  floss  fortwährend 
eine  tiefblaue  Flüssigkeit  ab,  welche,  als  sie  die  Streifen  verliess, 
in  gelbes  aad  gräaes  Oxyd  überging,  di^,  %«\&«a%\.^  m  %^^^\Mß 


Hagen:  Die  Soh  leimiiare  und  ihrt  SaU«. 

suspendirt  blieben.  Bei  der  Zersetzung  des  Natronsalpeters  er- 
scliien  die  blaue  Farbe  schöner  und  glich  ganz  dem  ßerlinerblau.  — 
Wählte  man  den  negativen  Pol  von  Gold,  so  enlstand  im  Kali- 
salpeter eine  grüne  Flüssigkeit,  die  aber  beim  Abfliessen  Ton 
den  Streifen  reducirt  wurde;  im  Natronsatpeter  entstand  das 
schwarzviolette  Oxyd,  das  zum  Theil  unzersetzt  blieb.  Merkwür* 
digerweise  haftete  dasselbe  äusserst  fest  an  den  Wänden  des 
Porcellantiegels  und  färbte  dies*^lben  violett.  Silber  bildete  schwarzes 
Oijd,  das  bei  höberer  Temperatur  reducirt  wurde.  —  Die  un- 
edlen Metalle  bildeten  die  gewöhnlichen  Oxyde.  —  Die  blaue  Pia- 
tioverbtndung  erhielt  sich  zuweilen  beim  raschen  Herausziehen 
als  dünne  Schicht  auf  der  Platte;  gewöhnlich  aber  ging  sie  wäh- 
rend des  Erkaltens  in  das  gelbbraune  Oxyd  über.  Die  Beständig- 
keit des  violetten  Goldoxydes  an  den  Tiegelwänden  ist  interessant 
für  die  Bildung  des  Rubinglases. 


I 


LXV, 

Die  Schleimsäure  und  ihre  Salze. 

Von 
Ji.  M&gen» 

i  den  Versucheu  des  Verlassers  (Poggend.  Annalen  LXXl, 
531)  gebt  henor,  dass  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  äuf 
Milchzucker,  Behufs  der  Erzeugung  von  Schletoisäure,  stets  Klee- 
säure als  Nebenproduct  auftritt,  und  zwar  vorzugsweise  als  di- 
recles  Oxydalionsproduct  des  Milchzuckers»  in  geringer  Meoge 
nur  als  Oxydationsproduct  der  Schleimsäure;  ferner,  dass  huid 
bei  Anwendung  einer  massig  concentrirten  Salpetersäure  die 
grösste  Menge  Schleimsäure  erhält,  und  der  Grund,  dass  man 
durch  concentrirte  Salpetersäure  nur  wenig  Schleimsäure  erhält, 
darin  zu  besteben  scheint,  dass  ein  Tbeil  derselben  auf  Kosten 
der  Salpetersäure  in  lUeesäure  ubergefüiirl  wird,  und  endlich, 
dass  durch  Einwirken  einer  sehr  verdünnten  Salpetersäure  auf 
Milchzucker  fast  ausschliesslich  Kleesäure  gebildet  wird.  Die  in 
den  meisten  Lehrbüchern  ^u?^^es^roc!iene  Ansicht,  dass  der  Milob* 
Zucker  durch  Belianddu  mvl  S^\^fcV««^mtit.  ^\ä^  W4\%\*^mK^  ^^ä. 
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6  Aeq.  Sauerstoff  und  2  Aeq.  Wasser  in  Schleimsäure  übergehe, 
ist  nach  dem  Verfasser  unstatthaft,  da  nach  ihm  kaum  das  Drit- 
theil des  angewendeten  Milchzuckers  in  Schleimsäure  übergeföhrt 
wird.  Die  Constitution  der  Schleimsäure  betreffend,  nimmt  der 
Verfasser  an,  dass  die  Formel  C0H4O7  +  lAq  zu  verdoppeln 
sei. —  Schleimsaicre  Salze.  1)  Das  neutrale  Kalisalz  CijHgOi^ 
+  2K0  +  H0  wird  durch  Sättigen  der  Schleimsäure  mit  Kali 
oder  kohlensaurem  Kali  dargestellt.  Es  setzt  sich  aus  der  sie- 
denden Lösung  in  weissen  kryslallinischen  Körnern  ab.  2)  Das 
saure  Kalisalz:  Ci^HgOi^+KO,  H0  +  2H0  wird  erhalten, 
indem  man  eine  von  zwei  gleichen  Gewichtsmengen  Schleimsäure 
mit  kohlensaurem  Kali  sättigt  und  die  andere  alsdann  zufügt;  es 
bildet  kleine  durchsichtige  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  leichter 
als  das  neutrale  Salz  lösen.  3)  Das  Natronsalz,  eben  so  wie  das 
neutrale  Kalisalz  dargestellt,  krystallisirt  mit  9  Aequivalenten 
Wasser;  bis  auf  100^  erhitzt,  verliert  es  8  Aequivalente.  4)  Das 
Talkerdesalz  Cj,  Hg  0^^  +2  Mg  0  +  4  Aq  (bei  100«)  wird  durch 
Vermischen  einer  Lösung  von  schleimsaurem  Ammoniak  mit  schwefel- 
saurer Talkerde dargestellu  5)  Das  Kalksalz  Ci,  Hg  0^4  +  2  Ca 0 
+  3  Aq  (100^)  wird  eben  so  wie  das  vorhergehende  mit  einer  Lösung 
von  Clilorcalcium  dargestellt;  es  löst  sich  in  Essigsäure.  6)  Das  Ba- 
rytsalz ist  dem  Kalksalze  analog.  7)  Das  Kupferoxydsalz  C|  2  Hg  0|  ^ 
+  2  Cu  0  +  1  Aq  (100^),  durch  Zersetzen  des  schleimsauren  Am- 
moniaks mit  schwefelsaurer  Kupferoxydlösung  erhalten,  ist  ein 
blaulich-weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  8)  Das  Eisen- 
oxydulsalz C, ,  Hg  0j4  +  2 Fe  0  +  4  Aq  (100«),  wie  das  vorige 
mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  dargestellt,  ist  ein  gelblich- 
weisses  Pulver,  das  bei  150°— ] 60*^  sich  in  eine  braune  Masse 
verwandelt,  welche  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzöndet  9)  Das 
Bleioxydsalz  C|2  Hg  O^«  +  2  Pb  0  +  2  Aq  (lOO«"),  durch  Fällung 
einer  Schleimsäurelösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten,  ist 
ein  weisses,  körniges,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Bei  150°  ver- 
liert es  sein  Wasser  und  wird  zimmtbraun.  Die  Angabe,  dass 
man  schleimsaurem  Bleioxyd  einen  Theil  der  Schleimsäure  durch 
Ammoniak  entziehen  könne,  fand  der  Verfasser  nicht  bestätigt. 
Durch  Fällen  des  schleimsauren  Ammoniaks  mit  basisch  -  essig- 
saurem Bleioxyd  erhielt  der  Verfasser  stets  essigpiurehaltige  Nieder- 
schläge, mit  variirenden  Mengen  Bleioxyd,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formel:  C^^  H«  Oi^ +  6¥bO  wi  \&^^\«^  «s^v»^ 
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drückt  wird.     10)    Das   Silbersalz    C,  j  Hg  O^^  +  2  Ag  0  (IOC 
wurde  durch  Fällung  voo  schleimsaurem  Ammoniak  mit  saJpeter- 
saurem  Süberaxyd  erhalten« 
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K.  u.  Arsenik,  Vorkommen  derselben  in  Eisenerzen,  Mineralquellen  und 
der  Ackererde  XL,  109.  -  und  Zinngehalt  baierischer  Mineralw&sser, 
Bu ebner  XL,  442.  -mineral,  über  ein  neues,  Gonnel  XLII,  453. 
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liiterarischer  Anzelg;er. 
1848.    Sßt'-.  I. 


Dietirr  tjter«riBrbe  Ans^ia^er  wird  den  Annaleo  der  Pkjrtik  itnd  CkewU. 
bcnufvrpre^en  von  J ,  C*  Paf^rendor^^  und  den  Jourfifti  für  prtktiftehe  Clt- 
nit,  her4uiffer«Vi«n  von  O  h.  Brdm^nn  und  lt.  F,  ßfarcAamdt  beirrbrftel.  —  Dii 
Inserttontkoft^a   b<*tr«g(<n  fttr  die  Zietl«    nut  Petite,    oder  deren  Plalz,    II  \a 


ii»enl>aliii»elaleneii> 

Gompagnie. 


resammt^R  Aktienkapilal:  2  Millionen  ThaJer  CouranL 
In   10,000  Aktien,  ä  200  Tlialcr  Ct.  oder  S50  fl,  rhein 

Ziireek: 

Schieiienfabrikalion  itaii  üeulschen  Eiseübalmbau. 


BEKANNTMACHUNG. 

r*le  Deutsche  Eisenbahnsrhienen  -  Compagnfe  Terfolgt  ihren  naUo^ 
nalen  Zweck  mit  allen  crfortlerlkhen  fiaratiticn  das  fiedelhens.  Ibr« 
kolossalen  Werke  bei  Neuhauf  sind  grossenlheils  vollendet ;  ihre  Eisen- 
erzeu^^ung  i^t  im  Gang  nnd  über  tausend  Arbeiter  sind  in  iliren  Werk* 
sfütten  und  rn  den  Kolilen-  und  Eisenbergwerken ,  welihe  jene  mit  den 
Rohsl*iiren  versorgen,  in  Thriligkcit.  Was  in?  Jahre  1845  blosser  Entwarf 
war,  ist  aiis^eftilirt;  was  damals  Plan  gewesen,  ist  zar  Tbat  geworden. 

Wir  danken  dien  den  Miinnern,  welche  vor  zwei  Jahren,  auf  iiiiser« 
Einladung  hin,  mit  palrioti^ihi'ni  Muthe  Bieh  nns  anschlössen,  um  «in 
Werk  ins  Leben  zn  rufen,  dessen  Sehwierigkeiten  jeder  Verstandige  znm 
Voraas  ermes!»cn  konnte.  Jene  patriütisehen  Kapitalisten  iimdlrn  aaii 
den  Lohn  ihres  Mulbes  und  Vertrauens  in  zweifacher  Weise.  —  Sie 
werden  nicht  nur  bald  in  einem  ihre  Er-wartorigen  übertreffenden  Maase 
ihre  Aktienrente  erweilert  sehen  als  Theilhaber  der  grossen  merkantil«« 
Erfolge,  über  welche  unsere  Werke  gebieten,  sondern  auih  die  Aner- 
kennuniT  jedes  Vaterlandsfreandes  geniessen  und  sich  des  Bewnsitse^ns 
erfreuen,  dass  sie  thatkraftig  dazu  beigetragen  haben,  das  öffentUche 
Wolil  zti  rördern,  indem  sie,  tia  unser  Cieschaftszweck  die  grossnrtigste 
äeuUrhe  Eisenet'zemjung  Ul,  dv^  TtWuV^^vo^W^vXV  ^«?a\2ujQk«.\  G«w«rlM 


^ 


an  das  Ausland  yeningern  and  künftig  nnserm  Volke  Millionen  seines 
Geldes  erhalten,  welche  für  £isen  and  Eisenbahnschienen  Jährlich  in  die 
Fremde  geschickt  werden.  Ueber  fänfundvierzig  Millionen  Thaler 
(anglaoblich  scheint's  and  doch  ist  es  so!)  gingen  blos  in  den  letzten 
zehn  Jahren  far  Eisen  und  Eisenbahnschienen  aber  die  deutschen  Gren- 
zen, —  sie  wurden  Yon  der  Nation  weggeworfen  für  fremde  Fabrikate, 
deren  Rohstoffe  die  deutsche  Erde  in  so  unerschöpflicher  Menge  Terbirgt, 
dass  wir  nicht  blos  uns',  sondern  noch  die  halbe  Welt  damit  rersorgen 
können,  sobald  wir  mit  dem  rechten  Willen  die  rechten  Mittel  vereinigen. 
Und  wozu  haben  Jene  fort  und  fort  für  fremdes  Eisen  Tergendeten  Mil- 
lionen gedient f  Wozu  anders,  als  uns  ärmer ^  folglich  wehrloser  zu 
machen  gegen  die  ewigen  Feinde  unsers  gewerblichen  Wohls;  woza 
anders,  als  am  neue  Glieder  an  die  Kette  zu  schmieden,  mit  welcher  der 
Werkmann  für  die  Welt,  der  indnstriegewaltige  und  spekulatire  Britte, 
Deutschlands  Volk,  trotz  dem  Zoll?erein  und  trotz  den  Zolloongressen, 
nickt  Yiel  weniger  drückend  knechtet,  als  einst  der  Korse  mit  seinem 
Schwerte.  Wir  haben  es  Ja  gesehen  und  sehen  es  noch  alle  Tage,  dass, 
während  die  Tonnen  Goldes  hinausziehen  In  die  Fremde  für  Das^  was 
wir  selbst  machen  können,  um  fremde  Arbeiter  zu  ernähren,  deutsches 
Volk  daheim  darben  muss  und  deutscher  Fleiss,  zur  Arbeitslosigkeit 
verdammt,  im  Elend  rerkümmert. 

Patriotisch  -  vereinte  Kräfte  haben  unser  Werk  aufgerichtet,  dessen 
Nothwendigkeit  Jeder  Vaterlandsfreund  lange  vorher  schon  eingesehen 
hatte.  Jeder  Aktionair  hat  seinen  Theil  daran,  dem  grossen  wie  dem 
kleinen  gebührt  Lob  und  Beifall,  ein  Unternehmen  gefördert  zu  haben, 
dessen  nächster  Zweck  es  ist,  Grenzen  zu  setzen  der  Befnrohtung:  — 
der  deutsche  Eisenbahnbau  aus  fremdem  Eisen  werde  allmählig  der 
Nation  ihre  haaren  Cirkulationsmittel  entziehen  und  zum  Nachtheil  des 
'Ackerbaues  und  der  Industrie  und  des  Handels  den  Zinsfuss  auf  eine 
nnerträgliche  Höhe  treiben.  Jeder  Theilhaber  an  unserm  Werke  hat  sich 
aber  auch  einen  Theil  des  Verdienstes  zuzurechnen,  dass  wir  die  auf 
dem  Schauplatz  unsers  Wirkens,  in  dem  Schoos  des  Gebirgs,  bisher  fast 
nnbenutzt  und  unbeachtet  begraben  gewesenen  Schätze  an  den  Tag 
gehoben  und  zur  Quelle  dauernden  Erwerbs  gemacht  haben  für  mehr  als 
tausend  arme,  bedürftige,  arbeitsame  Menschen. 

So  Vieles  ist  schon  geschehen;  so  Vieles  ist  schon  gewirkt  worden 
durch  unsern  Verein  während  der  zwei  Jahre  seines  Bestehens.  —  Doch 
so  viel  es  auch  schon  sey,  so  dürfen  wir  uns  doch  nicht  verhehlen,  dass 
dadurch  die  uns  gesetzte  Aufgabe  ihre  vollständige  Lösung  noch  niehi 
erhalten  hat.  Um  diese  Aufgabe  —  sie  ist  uns  gleichsam  unter  den 
Händen  gewachsen  —  vollkommen  auszuführen,  ist  vor  allem  Andern 
eine  so  ausgedehnte  Entwickelung  und  Erweiterung  der  Produktiani" 
kraft  unserer  Anlagen  zu  wünschen,  als  der  ihnen  zu  Gebote  stehende 
Reichlhum  an  Rohstoffen  irgend  gestattet.  —  Dieser  Reichthnm,  er 
hat  sich  durch  die  erhaltenen  neuern  Aufschlüsse  über  unsere  Erzlager- 
stätten in  der  That  so  massenhaft,  Ja  so  ungeheuer  gross  gestaltet,  das«, 
sobM  ms  die  neoerö/fneten  Kohlengrubea  uii\«t%\uVL«ü .,  durcK  uiuer« 


W€rk€  Deattohlmid  mit  allem  Eisen  yeraorgt  werden  kum,  weldm 
Jetit  ans  der  Fremde  xngefokrt  wird  nnd  j&hrlich  mit  haaren  Millionci 
dem  Aasland  bezahlt  werden  mnss.  —  Man  erwä^^e:  Der  Ertrag  einer 
•Aisif  tu  unserer  Erzlagerstätten  ist  anf  30  MilUonem  Centner  Eiset 
amtlich  gesoh&tzt  worden  I 

Znr  Erreichung  eines  far  ganz  Deutschland  so  wichtigen  Zweckes 
nnd  um  die  uns  angetragenen  grossen  Sehieneniiefernngen 
mmek  musfUhren  tu  können  ^  wollen  wir  der  Entwickelung  unserer 
Etablissements  einen  beschleunigten  Gang  geben  und  zu  diesem  Bekmf 
weitere  EmpitaiketheiUgungen  zulassen,  die,  gleich  jenen  der  ersten 
Unteneichner,  mite  Vortheiie  ans  dem  nun  festbegrändeten  Unternehmen 
mitgeniessen  sollen. 


Es  ist  in  unserm  SUtut  vom  15.  M&rz  1845  för  eine  künftige  Ver- 
mehrung und  Erweiterung  unserer  Werke  durch  geeignete  Bestimmungen 
▼orgesorgt  worden.  Doch  im  Jetzigen  Fall  ist  es  nicht  nOthIg,  auf  die- 
selben in  rekurriren,  weil  den  neuen  Rapitalbetheiligungen ,  zu  welchen 
wir  einladen,  schon  durch  den  Umstand  hinl&nglich  Raum  gegeben  ist, 
dus  wir  bereits  früher  für  den  Torliegenden  Zweck  einen  bedeutenden 
Thfil  unserer  Aktien  ausdrücklich  reservtrt  haben.  Eine  Vermehrung 
unsers  nrspriknglichen  Kapitals  wird  daher  eben  so  wenig  nöthig,  als 
eine  neue  Aktienkreirung,  nnd  die  Maasregel  beschränkt  sich  darauf. 

Denjenigen,  welche  sich  noch  bei  unserm  patriotischen  und 
gewinnreichen  Unternehmen  betheiligen  wollen,  von  den  reser- 
virlen  Stammaktien  so  viele  zu  überlassen,  als  der  Zweck,  der 
damit  erreicht  werden  soll,  erheischt. 

Es  geschieht  dies  (den  älteren  Aktionairs  bei  dem  Aktienbezug  den 
Vorzug  einräumend)  unter  folgenden 

Bediniirniiiiren. 

§  1. 

Jeder  neue  Aktionair,  d.  h.  jeder  Käufer  von  reservirten  Stamm- 
aktien, wird  Theilhaber  unserer  Gesellschaft  mit  denselben  Rechten 
nnd  unter  den  nämlichen  Bedingunf^en,  wie  sie  durch  die  statutarische 
Bekanntmachung  Tom  15.  März  1845  (welche  wir  Jedem,  der  sie  ver- 
langen wird,  zusenden)  festgestellt  sind.  Er  hat  folglich  gleichen  An- 
theil  am  Eigenthum  und  Gewinn  der  Gesellschaft  und  geniesst  unge- 
schmälert alle  Y^ortheiie,  welche  den  ersten  Aktionairs  zustehen. 

§    2. 

Jede  Bestellung  von  Stammaktien  mnss  an  die  DEUTSCHE 
EISENBAHNSCHJENENCOMPAONIE  direkt  gerichtet  seyn;  die 
Zahlung  der  Aktien  -  Beträge  hin^rcgen  kann,  nach  Willen  nnd  Be- 
^emiichkeit  der  Auflraggebct,  fjuV\s<i^«t  V^\  ^^x  ^wm^%^\^  ^^3^\v  ^^^^ 


für  Rechnung  derselben  bei  soliden  Bankhäusern  baar  gemacht  werden. 
Auch  werden  Zins  tragende  und  Conrs  habende  deutsche  Staatspapiere 
nnd  Eisenbahnaktien  zom  Tagescoors  in  Zahlung  angenommen. 

«•3. 

Die  reserTirten  Stammaktien  sind  au  porteur  nnd  für  den  Betrag 
Ton  200  Thlr.  Conrant  oder  350  fl.  rhein.  ausgefertigt.  Die  jetzige 
Ausgabe  derselben  geschieht,  incIusiTe  der  Terfallenen  Coupons,  zu 
340  Thlr.  Courant  oder  420  fl.  rhein.  per  Stuck.  —  Es  ist  folglich, 
unter  Abrechnung  der  verfallenen  zweij&hrigen  Zinsen,  für  jede  Aktie 
die  Summe  yon  385  fl,  rhein.  oder  220  Thlr.  Courant  zu  entrichten, 
und  bat  dafür  der  Käufer  noch  den  laufenden  Zins  Tom  31.  M&rz  dieses 
Jahres  an  zu  geniessen. 

§.  4. 

Unsere  Aktien  ertragen  1)  einen  festen  Zins  von  5  JProcent  nnd 
2)  eine  veränderliche  Dividende» 

Der  Jahreszins  von  fünf  Procent  kann  mittelst  der  den  Aktien 
beigegebenen  40  Coupons^  nach  dem  Willen  der  Aktieninhaber,  entweder 
bei  unserer  Hauptkasse,  oder  bei  den  Bankhäusern:  H.  U.  B.  Metzler 
sei.  Sohn  Sc  Cons,  in  Frankfurt  a/M.,  Anhalt  ^  Wagener  in  Berlin 
nnd  Joh,  Lorenz  Schäzler  in  Augsburg,  an  jedem  31.  März  mit  10  Thlr. 
Conrant  oder  17  fl.  30  Kr.  rhein.  spesenfrei  erhoben  werden. 

Die  Dividenden  werden  auf  die  nämliche  Weise  erhoben.  Sie  sind 
veränderlich 'unA  ihre  Grösse  hängt  Yom  Ertrage  des  Geschäfts  ab. 
Halten  sich  die  Schienenpreise  auf  ihrem  gegenwärtigen  Standpunkte 
(und  es  ist  bei  dem  noch  wachsenden  Schienenbedarf  eher  an  ein 
Steigen^  als  an  ein  Fallen  zu  denken),  so  muss  eine  Dividende  Toa 
mindestens  Zwölf  Procent  ausfallen,  weil  die  Gompagnie  Schienen 
guter  Qualität  {ßkt  welche  gegenwärtig  Lieferungspreise  Ton  8'/^  bis 
neun  Gulden  (etwa  5  Thlr.  Ct.)  per  Centner  bestehen)  zu  sechs  Gulden 
den  Centner  zu  fabriziren  im  Stande  ist  Wir  werden  also  an  unsem 
Fabrikationspreisen  mehr  als  vierzig  Procent  gewinnen.  —  Ueber- 
dies  werden  die  Geschäfte  der  Compagnie  durch  die  glückliche  Lage 
ihrer  Werke  noch  besonders  begünstigt.  Dem  Hanptetablissement  bei 
Neuhaus^  weiches  in  der  Mitte  der  reichen  dortigen  Steinkohlenfelder 
nnd  Gruben  erbaut  und  bedient  Ist  Ton  unerschöpflichen  Lagerstätten 
edler  und  reicher  Erze,  ans  welchen  die  besten  thüringer  Eisensorten 
seit  langer  Zeit  hergestellt  werden,  ist  die  billigste  Beschaffung  guter 
RohstoiTe  accordmässig  auf  ein  halbes  Jahrhundert  gesichert  —  Frei 
Ton  Konkurrenz  (auf  einem  Rajon  Ton  4000  Qnadr atmeilen,  einer  Seits 
bis  Oberschlesien,  anderer  Seits  bis  zum  Niederrhein  hin  besteht  zur 
Zeit  ausser  dem  nnsrigen  kein  Werk  für  grossartige  Schienenfabrikation), 
gelegen  in  der  Mitte  Deutschlands,  im  Centrum  des  deutschen  Eisen- 
bahnnetzes (der  Bahnhofplatz  eines  nach  Nenhaus  abgesteckten  Zweiges 
der  Werrabahn,  deren  Bau  gesichert  ist,  stOsst  unmittelbar  an  die  Werke 
der  Compagnie),  zudem  in  der  Nähe  der  grössten  deutschen  Wasser^ 
wege  (der  Main  nnd  der  Ludwigskanal  alnd  nur  «VslI^  StasLdftm  «n.t- 


fenit).  beherrscht  das  EtabltsseaeBt,  dureh  die  wohifHlti^Ver/r^A' 
tung  seiner  Fabrikate  beg&nsti^,  einen  weiten  Markt,  nnd  an  Akiiti 
kann  es  iha  bei  der  Entwlekelnng  des  Eisenbahnnetzes  in  DentscUiaA 
80  wenig  in  der  Gegenwart,  als  in  der  Znknnft  gebrechen. 

Unsere  Einrichtungen,  bei  welchen,  wie  sich  dies  tob  selbst  im- 
steht,  die  neuesten  und  erprobtesten  Manipalattons-VerbessernngeB,  wie 
solche  auf  den  bestgeleiteten  englischen  nnd  belgischen  Werken  Amrci- 
dung  haben,  Eingang  finden,  sind  Jetzt  so  weit  yollendet,  dass  noch  nt 
Scbloss  dieses  Jahres  die  Schienenfabrikation  beginnen  wird.  Der  enit 
Hochofen,  deren  gegenw&rtig  vier^  berechnet  anf  eine  JMrlfriU  Er- 
zeugung Yon  300,000  Cfr.,  erbaut  sind,  ist  bereits  In  Toiiem  Betriebi 
und  der  zweite  wird  im  n&chsten  Frühjahr  angeblasen.  —  Ein  eintrig- 
liches  Nehengeschäft  wird  unsere  Maschinenfabrik  werden,  nnd  solcke 
unsere  Rente  TcrgrOssern.  Sie  ist  auf  das  Beste  eingerichtet,  wird  unter 
tfichtiger  Leitung  auf  das  ThiSigste  betrieben,  und  beschiftigt  siit  ihren 
succnrsalen  Werkstfitten,  den  Giessereien,  KesselschsiiedeB  etc.  ete., 
bereits  Aber  100  Arbeiter.  Sie  fertigt  gegenw&rtig  nnsem  eigenen  groiici 
Bedarf  an  Maschinen  aller  Art,  namentlich  Dampfmaschinen  bis  zur  GrOise 
▼on  330  Pferden,  Walzwerke  etc.  und  wird  spAterhin  anch  den  LokoBO- 
tiyenban  fnr  diejenigen  Bahnen  übernehmen,  denen  wir  die  Schienei 
liefern. 

§.5. 

Bei  der  Bestellung  Ton  Aktien  steht  es  frei,  sich  zu  erkl&ren, 
ob  man  die  Aktienbeträge  sofort  auf  einmal  entrichten  wolle,  oder 
ob  man  es  vorziehe,  8ie  in  zehnprocentigen  Monatsraten  allmählif 
abzuführen.  Im  ersteren  Falle  treten  die  Aktionairs  sofort,  im  letztem 
aber  erst  nach  der  Fo//zahlang  in  den  Zimgenuss  ein,  und  die  in- 
zwischen aafgelaafenen  Zinsen  müssen  yon  den  Bestellern  nachgezaUt 
werden. 

Hildburghausen,  25.  NoTember  1847. 

DIB  DII&RKTIOIV 

der  deutschen  EiunbalutcliieB«n-Coaip«fBit. 

J.  Meyer. 


9r<  3«  ®.  €nge((arbt  {n  l^rriBerg  ifl  fo  rBrn  nunmehr  t)oirfianbfd 
erfc^irnrn  unb  in  a0en  ^uc^^anblungm  ^u  baben: 

3q^.  iSatl  ^retedlebett 

(@ä((f.  ^erg^auptm.) 
^om  Sorfommen  ber 

^xibtr ex^t    in    <^ad)fen. 

Slu«  teffen  "Sla^la^fe  herausgegeben  von  S.  |>.  SRüKer. 

2  3(bti)Igen.    gr.  8.   gej».  2  X^lv, 

(Dt«  99ae.  f.  OryhoQT.  ».  @ad)fen  13.  u.  14.  {)eft.) 


grü^ev  fin^  i»on  bemf*  Setf«  etfi^ifiini: 

jDte  fäc^f.  (SrAgänge  in  (ocaUr  u.  fyßemat  Steifienfolae* 
3  ^cftc.  2  iEj^Ir^  15  ®r. 

93om  Qorfommen  ber  6reitit(ateti  3offif{eit  in 
©ac^fen.  1  ZIfU.  10  ®r. 

SBom  SSorfommen  ber  ©olbs  it«  fistedfilbeverie  in 
@a(t^fem  24  ®r« 

@o  eben  ifl  erfi^ienen  unb  in  oQen  ®u4(anb(ungen  gu  ^abcn: 
FoiuniCt»  jr«9  Prof.,  die  Metamorphose  der  Gesteine,  nach- 
gewiesen in  den  westlichen  Alpen.  A.  d.  Französ.  übers. 
V.  Yogelgesang.  Mit  Vorwort  v.  Prof.  B.  Cotta.  tlit 
1  Taf.  Abbild,  gr.  8.  Freiberg,  J.  G.Engel  ha  r  dt.  geh. 
Va  Thlr.  

S3on 

aller  9lrt  unterf^aUe  16)  ^tU  ein  t>oIlf}anbige^  Sager  unb  fiebere 
prompte  unb  billige  SBebienung  }u« 

®ottIieB  fSagnet 
in  ©ro^aUmerobe  in  «^efen* 


3n  unferm  Setlage  etfc^ien  fo  eben: 

SUammeUberg,  €.8.,  Dr.  n.  ^rof.  an  ber  Un<»erf!tÄt  gu  ©ntln, 

brttte^  @u))))lement  gu^bem  $)anbn)5tterbu(^e  be^  cbemiffben  Z^HU 

ber  Mineralogie;  aucb  unter  brm  Xitel:  Siepertorium  be^  ((emif((en 

Zbni^  ber  ^ÄineraCogie.    3^  ^eft.    geb.    1  2:blr. 

X>UM,  bte  Sortf(ttitte  ber  Stffenfcbaft  in  ben  3abren.l845  hi^  1847 

umfaffenbe  |)eft  ift  eine  gortfe^ung  fofgenber  ©erfe  beffelben  iBerfoffer«: 

f)anbn>örterbu(b  be^  (bemifcben  l^beil^  ber  SRtneralogie^  in  2  Hb« 

tbeilunoen.    A  — Z.  geb.  4  !£btr. 
(Srf^e^  eu))&Ifment  baiu,  ober  bed  Siepettorium^  l^^eft.  1841—1843. 

geb.    1  mx. 
Btoettetf  euppfement,   ober  be^  9iepertoriunid  2^  Mt*    1843  M 
1845.    geb.    1  Jbir. 
^irfe  ^erfe  gurammen  bitben  ein  ooQ^änbige^  ^anbbuc^  ber  ^bemie 
ber  SWinerolförper. 

8fiberi^*f(be  I8er(ag^«9n(bbanb(ung  in  9erlin. 


9ei  Q^.  Snton  in  ^ alle  ifi  \o  eben  erfcbienen  unb  in  aQen  8uc^« 
banblungen  },n  b^ibcn: 

GlOCher»  JEJ»  JP«»  generum  et  specierum  mneraUum 
secundum  ordines  naturales  digestorum  Synopsis.  8.  maj. 
cart.     Preis  2  Thlr.  10  Sgr. 


3)creinfad^te  BufattitticitficIIung  rttiee  Wirten. 

den  ^atiivftnofc|)inciiiiiod(ll0,   }ur  ieic|)tefen 

@r(läriiiig  für  den  Sc^ulgcbtandb* 

Die  SWotfcIIc  gut  Sriäuhrung  bcr  Dampfmafiftincn  Jattcii 
6W  mt  teil  aJ^angd^  fcaft,  bitfeHjen  gan^  t)on  ^JDkraU  gcfrrfrgt, 
bic  innere  äßirfurtfl  bce  2)ampfe0,  bcffen  ^erfct^ifbcnc  6m ^  unb 
Slu^gatige,  n?te  bae  SBecttfrtn  bcr  ä>entile  nidjt  ft^^tbar  gu  beob' 
ac^r«n  ipar;  bicfclbrii  nut  ©Ueciplmbfrn  »erfcl^cn,  trinna^  ni(tt 
aueeinanber  ju  nehmen,  uiit»  tuxüi)  bte  «fielen  (iin«  unb  tibUU 
tungeröjjrcti^  Scntilc,  pumpen  ic.  jur  Erläuterung  fe|>r  »er* 
iDtifeÜ  unb  pft  ba^  3n^äßtvfungfe^en  bce  ^S^obeU^  burct^  bic 
öitlc  9ia0{jülfe  mit  Deljuaabe  unb  Slcinigen  fcj^r  crf*»ft^ 
unb  nur  ganj  )}ro[ti|(^en  ^;7änben  aniperlraut  n?erben  mu^ttt 
n^oburc^  titele  Unfofkn  für  ^crfteUung^  SReparatur^  fof)({>ieU0ii 
geuerungismaterial  ae,  enrftanoen.  — 

Der  ^ret^  folc^er  a)fi>beHe,  tt>tl^t  xiatüxliib,  um  bcm  3«>t(f 
ju  enrfprcd|?cn^  fe!?r  gut  in  allen  ii^eilen  gearbeitet  fein  muffen, 
U)ar  auc^  für  Diete  l'etrraufialten  gu  bebeutenb,  tt^pburi^  bei  ber 
Unttrrii^r^' (i^rüärung  über  Dampf  ein  fo((^re  9}IobeU  mit  btefen 
SJerbelfcrungcn  no(ft  p  TOunf4^en  war. 

35ei  i»Drliegeni>em  3}{Qbelle  pnb  aUe  biefe  hänget  befetttgt, 
tnbem  bie  3"lonimenfegung  bie  einfat^pc  unb  ba^er  fej^r  jmecf- 
magtg  gum  Unterricbte  unb  Scb^tg^braucbe  ift;  ber  ^^Unber  unb 
bae  tScoieberurnrü  finb  i>on  (^lae,  wüti^t  bo4^  ui^c  leicbt  betn 
3erbre4fn  untermortru  |ntb  unb  ba^er  aitcb  fetntrr  dtcparamr 
bebürjen,  bic  aSecjfelung  bee  ©c^ieber^enrile  ouf  bie  einfacbfle 
äOetfc  abgunef^mcn^  um  ba^  Einbringen  ber  Dampfe  über  unb 
bann  unter  ben  Jtotbtn  briicfenb  baran  gu  erHaren^  fo  n>ie  bie 
ercentrifcbe  SBirfung  t?om  Sc^mungrabe  auf  ba^  Dcufticbfte  fic^t* 
bar,  ba^  gut  angebracf^te  <Btc^er(^eü^oentil  Uid^t  abgune^^iuen 
unb  öorjugngen  ifi.  — 

Daepllen  tt4  fupferneti  teffelö  i(l  fe^r  einfach;  aufbtefem 
pe^t  unmittelbar  bcr  gldfernc  Ü'plinber  fo,  ba§  nic^t  burc(?  lange 
*!citung0rÖi^rcn  bic  ^utirung  erf^wert  ift,  unb  töirb  bur0  eine 
fleinc  äßeingeifjtampc  erbiet  ober  bae  SWaf^incben  in  Sewjcgung 
gefegt*  —  Die  (^efibiDinbigfeit,  womit  baö  3JJaf4jind?en  J?on 
lelbft  ge|?t,  ifi  überraft^cnb,  unb  man  tann  bennoc^j  bei  bem 
(Sänge  genau  ba^  Sin^  unb  Sluefiremen  ber  Dämpfe,  fo  mic 
beren  Ißirfung  tjcrfetgen.  Sin  fetct^esJ  ll^pbell,  bauerbaft  unb 
elegant  gearbeitet,  ift  14"  ^oiif,  ^at  5"  Durc^meffer  unb  foftet 
nur  SOIJ^lr*  bei  V 

3.  SB.  mhtxt,     ' 
tnec^antfct^e^/  optifcbc^  3nftttut  in  gratiffuft  ^jn. 
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